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1 Einleitung
Konnen elektronische Schaltkreise aus
biologischen Funktionselementen aufgebaut werden?
Aufgrund der enormen Erfolge bei der fortschreitenden Miniaturisierung in der herkomm-
lichen Mikroelektronik [84], die vor dem Sprung zur Nanoelektronik steht bzw. diesen teilwei-
se bereits vollzogen hat, ware es nur verstandlich, an der Motivation dieser Fragestellung zu
zweifeln. Allerdings weisen biologische Strukturen zwei universelle Prinzipien auf, die jeder
herkommlichen Technologie uberlegen sind. Zum einen handelt es sich um das Prinzip der
Selbsterkennung, nach dem es biologischen Bausteinen gelingt, spezische Bindungsstellen zu
erkennen. Zusammen mit der zweiten fundamentalen Eigenschaft, der Selbstassemblierung
oder auch Eigenmontage, mit deren Hilfe biologische Bausteine selbstandig eine denier-
te Form annehmen, ergibt sich ein alternatives Konzept fur die Realisierung funktioneller
Nanostrukturen: Die einzelnen biologischen Elemente der zukunftigen Struktur werden mit
geeigneten Erkennungsmarken versehen und danach zusammengefuhrt. Durch Selbsterken-
nung und Selbstassemblierung entstehen dann die gewunschten Strukturen in sehr kurzer
Zeit und in sehr groer Anzahl von selbst. Die bei biochemischen Reaktionen auftretenden
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Fehler, die sich aufgrund der stochastischen und daher unvollstandigen Umsetzung unweiger-
lich ergeben, stellen auch bei der Realisierung hochkomplexer Systeme keine unuberbruck-
bare Schwierigkeit dar. Die Konstruktion von fehlertoleranten Systemen ermoglicht es, diese
Fehler spater uber eine geeignete Veranderung der Software, also der Ansteuerung der Ele-
mente, zu umgehen [46]. Neben diesem Konzept einer Abwandlung der Software stellen die
biologischen Systeme selbst Moglichkeiten bereit, die Fehler der biologischen Hardware zu
beheben, wie es beispielsweise bei der Reparatur des Erbgutes in der Zelle der Fall ist.
Der beschriebene Ansatz, einzelne Elemente zu einem Ensemble zusammenzufugen, wird
als ,,Bottom-up"- Technologie bezeichnet. Aus kleinen Einzelteilen wird eine denierte kom-
plexe Gesamtstruktur aufgebaut. Die raumliche Ausdehnung der Endstruktur ist dabei im-
mer noch sehr klein, weil die biologischen Funktionselemente selbst - zumindest in einer
Dimension - nur wenige Nanometer gro sind. Im Gegensatz dazu bedienen sich herkomm-
liche Miniaturisierungsstrategien des ,,Top-down" Ansatzes, bei dem, wie zum Beispiel bei
der Chipherstellung, eine groere Maske hergestellt wird, um diese anschlieend sukzessive
zu verkleinern.
Wenn demzufolge biologische Strukturen gefunden werden, die sich gleich oder ahnlich
den Grundbausteinen heutiger elektronischer Schaltkreise verhalten, also wie Leiterbahnen,
Widerstande oder p-n-Ubergange so sollte es moglich sein, einen sich selbst assemblieren-
den Schaltkreis zu fertigen. Ein selbstorganisierendes Konstruktionsmuster ermoglicht dabei
nicht nur den Aufbau eines biologischen Schaltkreises, sondern auch dessen Verbindung zu
herkommlichen elektronischen Systemen. Vorstellbar ist diesbezuglich eine Verknupfung von
neuronalen Netzen mit einer traditionellen Computer-Platine, die eine neue Klasse logischer
Schaltelemente darstellen konnte.
Gegenwartig liegt ein sich selbst assemblierender Computer noch in ferner Zukunft, weil
nur wenige geeignete Strukturen fur eine direkte Umsetzung des dargestellten Konzeptes
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bekannt sind. So wurden zum Beispiel fur einzelne Molekule elektrische Schalterfunktionen
nachgewiesen [20] und gute elektrische Leitfahigkeiten fur sehr kurze biologische Molekule
gemessen [88, 90]. Allerdings hat die direkte Kontaktierung von nanoskaligen Molekulen
zwei Nachteile: Zum einen ist sie fur eine technologische Anwendung relativ aufwendig.
Zum zweiten lassen sich die kleinen organischen Molekule aufgrund ihrer geringen Groe
nur sehr schwer manipulieren, was eine Vergroerung der Struktur uber Selbstorganisation
verhindert. Verwendet man jedoch Molekule im m-Bereich, die durch ihre groere Anzahl
von Bindungsplatzen fur einen Aufbau komplexer Schaltkreise notig waren, so lassen die
elektrischen Eigenschaften der bislang untersuchten Materialien einen Einsatz dieser Mo-
lekule in elektronischen Schaltkreisen nicht zu [16].
In den letzten Jahren wurde daher ein alternatives Konzept entwickelt. Bei diesem Ver-
fahren wird zunachst der Aufbau der Nanostruktur von den biologischen Objekten uber-
nommen [16]. Da die assemblierte Nanostruktur in der Regel nicht uber die gewunschten
elektrischen Eigenschaften, wie zum Beispiel gute metallische Leitfahigkeit, verfugt, werden
nachtraglich Atome, Molekule oder ganze Cluster von anorganischen Stoen an die biolo-
gische Struktur angelagert. Wegen des wohldenierten Aufbaus des biologischen Systems
lagern sich auch die anorganischen Stoe nur an spezischen Platzen an und ergeben eine
anorganische Struktur mit derselben oder zumindest ahnlichen Geometrie des biologischen
Templates (=Blaupause) [65, 66]. Damit ist es moglich, die Grundstruktur eines Schaltkrei-
ses mit biologischen Bausteinen zu realisieren, seine Funktionsfahigkeit aber nachtraglich
uber eine Anlagerung von metallischen oder halbleitenden Materialien zu etablieren.
Die Anlagerung anorganischer Stoe wurde mit dem erfolgreichen Biotemplating auf ver-
schiedenen organischen Molekulen prinzipiell umgesetzt. Besonders interessant sind dabei
die Arbeiten zum Biotemplating auf Mikrotubuli [51], Lipidzylindern [100], Proteinkagen
[122], Viren [28, 104], DNA (deoxyribose nucleic acid) [16, 22, 31, 44, 92] und S-Layern
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(surface layer) [72, 105]. Neben der Erzeugung von nanoskaligen elektrischen Leitern auf
DNA-Molekulen konnte unter anderem uber die Anlagerung von Goldkolloiden an eine or-
ganische Matrix ein Ein-Elektronen-Transistor hergestellt werden [85].
Die angefuhrten Beispiele unterstreichen das groe Potential des Ansatzes: Einerseits
konnen die unterschiedlichsten biologischen Strukturen genutzt werden und andererseits ist
die Klasse der angelagerten Materialen sehr vielfaltig. Letztere erstreckt sich von gut leiten-
den Metallen, wie Platin und Palladium, uber magnetische Metalle, wie Nickel und Eisen, zu
Halbleitern, wie Cadmiumsuld und Nanotubes, bis hin zu Keramiken und knochenahnli-
chen Substanzen. Diese Materialklassen erfullen nicht nur wichtige Forderungen hinsichtlich
der elektrischen Eigenschaften. Sie eronen daruber hinaus auch Moglichkeiten zu einer An-
knupfung der erzeugten Nanosysteme an komplexe biologische Substanzen, wie zum Beispiel
Knochen und Gewebe, die von neuen Fortschritten bei der Transplantationsmedizin und der
Behebung von Nervenunterbrechungen traumen lassen.
Aus heutiger Sicht zahlt DNA zu den Erfolg versprechendsten Molekulen fur den Einsatz
als biologisches Funktionselement in einem elektronischen Schaltkreis. Dies ist im Wesent-
lichen auf drei Grunde zuruckzufuhren: Erstens besitzt DNA eine geeignete Struktur mit
einem Durchmesser von nur 2 nm, einer praktisch unbegrenzten Lange und einer belie-
big variierbaren Basensequenz. Dadurch ist eine Vielzahl von kunstlichen Nanostrukturen
realisierbar1 und sogar die Moglichkeit einer logischen Verknupfung von Einzelelementen
gegeben [3]. Zweitens verfugt DNA uber viele Anbindungspunkte mit zahlreichen spezi-
schen Bindungsstellen fur organische und anorganische Molekule pro Nanometer-Lange.
Von groem Vorteil ist drittens das technologische Know-How, das die DNA-Forschung in
den letzten Jahren erworben hat, und das DNA-Molekul gegenwartig zu dem am besten
charakterisierten Biomolekul macht.
1Siehe auch Kapitel 1.3.
5
Im Falle des beschriebenen Biotemplat-Ansatzes ergeben sich weiterhin neue Moglich-
keiten fur den Aufbau physikalischer Strukturen im Nanometerbereich, deren Eigenschaften
vor allem durch ihre geringe Abmessung gepragt werden. Hierbei zeigt sich nicht nur die
in jungster Zeit beobachtbare immer engere Verknupfung von biologischer und physikali-
scher Forschung, sondern eine generelle Konvergenz von Physik und Biologie auf moleku-
larer Ebene und die Befruchtung der Molekularbiologie durch Einbeziehung physikalischer
Grundprinzipien. Die Erweiterung der physikalischen Sichtweise uber unbelebte Materie hin-
aus auf Biomolekule ist eine der interessantesten Entwicklungen unserer Zeit. Dabei kann
die Physik wichtige Beitrage zu grundlegenden Fragen der Evolution liefern, die sich un-
ter anderem mit dem Ubergang zu lebender Materie befassen und damit die fundamentale
Frage nach der Entstehung von Leben betreen. Heute stehen vor allem die kleinen Ab-
messungen biologischer Molekule im Vordergrund des physikalischen Interesses, weil sie fur
Quanteneigenschaften bestimmend sind und die elektrischen und magnetischen Messgroen
pragen. Beispielsweise kann der extrem geringe Durchmesser weitreichende Folgen fur die
elektrischen Eigenschaften eines DNA-Molekuls, aber auch eines Metall-Drahtes auf einem
DNA-Template haben.
Der gegenwartige Stand der Forschung wirft einige grundsatzliche Fragen auf, von denen
drei in dieser Arbeit verfolgt werden sollen. Fur den Einsatz von DNA als Schaltkreiselement
steht dabei zuerst die Frage nach den elektrischen Eigenschaften von nativer DNA2. In die-
sem Zusammenhang werden verschiedene Experimente beschrieben, in denen die elektrische
Leitfahigkeit von nativer DNA bestimmt wurde und mit eigenen Ergebnissen verglichen.
Daraus werden Ruckschlusse uber eine Nutzung von DNA in der Elektronik gezogen. Als
zweiter Punkt soll erforscht werden, inwieweit DNA ein gunstiges Templat fur die Anlage-
rung von Metall darstellt. Auf diese Weise wird es moglich, nanoskalige Strukturen mit der
2Als native DNA wird das unbehandelte Molekul bezeichnet.
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Geometrie eines DNA-Stranges herzustellen. Die physikalischen Eigenschaften der entste-
henden Metallstrukturen sollten daher auch von Quanteneekten bestimmt sein. Deshalb
bildet die Charakterisierung der nanoskaligen Metalldrahte den dritten Themenkreis dieser
Arbeit. Insbesondere werden dazu die elektrischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen
bestimmt und die Ergebnisse in Hinblick auf Quanteneekte diskutiert.
Aus der Aufgabenstellung ergibt sich fur die Arbeit der folgende Aufbau. Zunachst wird
im ersten Kapitel die Struktur von DNA vorgestellt und Beispiele zur Nanotechnologie mit
DNA beschrieben. Im zweiten Kapitel wird anschlieend untersucht, ob DNA uber geeignete
Eigenschaften fur eine Anwendung in elektronischen Schaltkreisen verfugt. Dazu wird die
elektrische Leitfahigkeit von DNA gemessen. Der Elektronentransport in DNA ist ein sehr
aktuelles Forschungsfeld mit unterschiedlichen Ansatzen fur die experimentelle Bestimmung
von entsprechenden physikalischen Groen. Neben den eigenen Ergebnissen zur Leitfahigkeit
von DNA-Lipid-Filmen wird daher ein Uberblick uber den gegenwartigen Stand der For-
schung gegeben. Die Ergebnisse dieser Betrachtung lassen gegenwartig einen Einsatz von na-
tiver DNA in Schaltkreisstrukturen fraglich erscheinen. Im dritten Kapitel wird deshalb das
Konzept des Biotemplatings auf DNA entwickelt und eine erfolgreiche Methode fur die Me-
tallabscheidung auf einer DNA vorgestellt. Bei dieser Methode wird die Idee verfolgt, DNA
als strukturgebendes Element fur die Assemblierung von nanoskaligen Drahten mit einer
metallischen Leitfahigkeit zu verwenden. Die erzeugten Nanostrukturen werden im vierten
Kapitel charakterisiert. Dazu wird das Temperaturverhalten der elektrischen Leitfahigkeit
gemessen und aus den Ergebnissen Ruckschlusse uber die Quanteneigenschaften des Mate-
rials gezogen. Abschlieend erfolgt im funften Kapitel eine Diskussion der Ergebnisse dieser
Arbeit und ein Ausblick auf weiterfuhrende Fragestellungen.
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1.1 Die DNA - Struktur
In einem bemerkenswerten Vortrag skizzierte Feynman 1959 seine Ideen der Miniaturisierung
[37]. Dabei stellte er das klassische Konzept eines Top-down-Ansatzes vor. Selbst Feynman
konnte sich zum damaligen Zeitpunkt nicht vorstellen, dass in der Biologie fast zeitgleich
bahnbrechende Entdeckungen erfolgten, die ungeahnte Moglichkeiten fur die Miniaturisie-
rung uber einen Bottom-up-Ansatz bereitstellen. Zu diesen bedeutenden Entdeckungen zahlt
vor allem die Aufklarung des Aufbaus von DNA (deoxyribose nucleic acid), dem Trager der
Erbinformationen [120]. Die Sequenzierung der Erbinformation und die Entschlusselung der
funktionellen Zusammenhange im Erbcode ermoglichen nicht nur ein tieferes Verstandnis
uber den Aufbau biologischer Formen, sondern eronen auch Moglichkeiten, die Funktions-
prinzipien von DNA in anderen Bereichen zu nutzen.
Die Primarstruktur der DNA selbst bildet die Grundlage fur die Fahigkeit der Selbster-
kennung und Selbstassemblierung. Wie bei vielen organischen Molekulen zeichnet sich der
Aufbau von DNA-Molekulen durch seine relative Einfachheit aus, die gleichzeitig aber eine
groe Variabilitat zulasst. Eine einzelstrangige DNA besteht aus einem sogenannten Ruck-
grat, einer alternierenden Anordnung von Zucker und Phosphatgruppen (Abbildung 1.1)
und den angelagerten vier unterschiedlichen DNA-Basen (Abbildung 1.2).
Die Variabilitat der DNA-Struktur entsteht durch die vier Basen: Adenin, Thymin, Gua-
nin und Cytosin. Diese sind in beliebiger Reihenfolge auf dem Ruckgrat angeordnet und
besitzen ihrerseits freie Bindungsstellen fur andere Molekule. So kann sich Adenin mit Thy-
min und Guanin mit Cytosin verbinden. Die entstehende Basenpaarung uber Wassersto-
bruckenbindungen ist in Abbildung 1.2 skizziert. Dabei spielt es keine Rolle, ob die Basen
mit dem Ruckgrat verbunden sind oder nicht. Die Abfolge der vier Basen entlang der DNA
entspricht einem Muster ahnlich dem binaren Aufbau von Computerbits und kann somit
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Abbildung 1.1: Ruckgrat der DNA mit den Ba-
senansatzen [58]. Wesentliche Bestandteile sind
die Zucker- und Phosphatgruppen, die in al-
ternierender Reihenfolge angeordnet sind. Der
Aufbau erfolgt dabei immer von 3' zu 5' - Ende.
Die negativ geladenen Phosphate sind in nati-
ver DNA immer mit positiven Gegenionen ab-
gesattigt.
beliebige Informationen darstellen. Das Auslesen der Information erfolgt uber die spezische
Basenpaarung, mit der Abbilder eines DNA-Stranges erzeugt werden konnen und danach
zum Beispiel zur Synthese bestimmter Proteine dienen.
Die spezielle Anordnung der Sticksto- und Sauerstoatome in den Basen fuhrt dazu,
dass die beschriebenen Basenpaarungen energetisch mit Abstand am gunstigsten sind und
daher eine fehlerhafte Basenpaarung extrem selten auftritt. Die Starke der Basenpaarung ist
allerdings sehr unterschiedlich mit einer groeren Bindungsenergie fur die Guanin-Cytosin
(G-C) Bindung. Der Grund dafur ist die verschiedene Anzahl von Wasserstobruckenbin-
dungen: drei fur G-C und nur zwei fur A-T. Der Unterschied zeigt sich zum Beispiel in der
Kraft, die benotigt wird, ein Basenpaar aufzureien. Sind bei G-C rund 20 pN notig, so
reichen bei A-T schon 9 pN aus, um die Basen zu trennen [95]. Auch bei der Anbindung von
Metallkomplexen weisen die Basenpaare unterschiedliches Verhalten auf, worauf in Kapitel
3.1 naher eingegangen wird.
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Abbildung 1.2: Basen der DNA und ihre Basenpaarung G-C und A-T [58].
Neben dem Andocken an einzelne Molekule kann sich ein einzelstrangiges DNA-Molekul
komplett an einen anderen DNA-Strang anlagern, falls die Basensequenzen beider Strange
derart aufgebaut sind, dass sich stets Adenin und Thymin sowie Guanin und Cytosin ge-
genuberliegen. In diesem Fall bezeichnet man ihre Basensequenz als komplementar zuein-
ander. Dieser sogenannte Mechanismus der Hybridisierung zweier DNA-Strange bildet die
Grundlage fur die Selbsterkennung von DNA-Molekulen. Den zur Hybridisierung invertier-
ten Prozess, das Auftrennen des doppelstrangigen DNA-Molekuls zum Beispiel bei erhohten
Temperaturen, bezeichnet man als Denaturieren oder Schmelzen in Analogie zum Verhalten
von Feststoen. Oberhalb einer charakteristischen Schmelztemperatur wird der Zusammen-
halt im Feststo zerstort, die geordnete Struktur geht verloren und das Material schmilzt.
Unterhalb der Schmelztemperatur bilden sich wohlgeordnete Strukturen, wie im Fall der
DNA mit der regelmaigen Anordnung der beiden Einzelstrange.
Wenn zwei einzelne DNA-Strange miteinander hybridisieren, bilden sie neben der Primar-
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struktur, der Basensequenz, eine Sekundarstruktur aus, die von den jeweiligen Umgebungs-
bedingungen abhangt.3 Unter physiologischen Bedingungen4 liegt eine doppelstrangige DNA
in der B-Form vor, die von Watson und Crick zuerst beschrieben wurde. In dieser Struktur
bilden die beiden Strange eine rechtsdrehende Helix (Abbildung 1.3). Die Verdrillung der He-
lix hat eine Amplitude von 3.4 nm und umfasst dabei 10 Basenpaare. Da die Steigung nicht
genau symmetrisch erfolgt, bilden sich zwei unterschiedlich breite Furchen aus, die als groe
und kleine Furche bezeichnet werden. Durch Veranderungen im pH-Wert oder der Salzkon-
zentrationen kann die B-Form in die A-Form, einer gestauchten B-Form, oder aber in die
Z-Form uberfuhrt werden. Die Z-Form ist besonders deswegen interessant, weil sie die einzige
linkshandige Form darstellt. Die verschiedenen Formen zeigen wiederum, dass die Chiralitat
von DNA prinzipiell sowohl links- als auch rechtshandig sein kann. Nur die raumliche Geo-
metrie des Ruckgrates und der angelagerten Kationen (normalerweise Natriumionen) fuhrt
zu einer Bevorzugung der rechtshandigen Form bei physiologischen Bedingungen.
Abbildung 1.3: Sekundarstruktur von doppel-
strangiger DNA in ihrer A-, B- und Z-Form.
Besonders gut zu erkennen ist die groe und
die kleine Furche der B-Form. Die A- und B-
DNA bilden eine rechtshandige Helix, wahrend
Z-DNA linkshandig ist [58].
3In der biologischen Zelle bilden sich noch weitere Uberstrukturen (Tertiar- ...) der DNA aus, die vor
allem dem Ziel dienen, die langen DNA-Stucke gunstig im Zellkern zu platzieren.
4Unter physiologischen Bedingungen versteht man solche Temperaturen, Salzkonzentrationen und pH-




Durch bedeutende Fortschritte in der Biotechnologie [96, 113], die zur Anfertigung von
mageschneiderten DNA-Strangen in vitro gefuhrt haben [77], sind die Voraussetzungen
fur die industrielle Herstellung und Verwendung von DNA geschaen worden. Die DNA-
Technologie hat bereits heute vielfaltige Anwendungen in der Medizin und Biotechnologie
gefunden und es ist ein Vorsto in neue Bereiche abzusehen. In vielen Forschungsgebieten
gibt es Ansatze, biologische Strukturen als Alternative zu herkommlichen Materialien und
biologische Prinzipien anstelle herkommlicher Konzepte zu nutzen. Einige dieser Vorschlage,
wie zum Beispiel der Bau eines Quantencomputers auf DNA-Basis [11], sind noch speku-
lativ oder auch visionar. Demgegenuber gibt es vielversprechende Ansatze im Bereich der
DNA-Informatik [3] und im Gebiet der DNA-Nanostrukturierung [63, 98, 102, 103], die im
Folgenden diskutiert werden sollen.
Die Hybridisierung komplementarer einzelstrangiger DNA stellt ein universelles Ver-
knupfungsprinzip dar und bildet die Grundlage der DNA-Nanotechnologie. Zur Erzeugung
einer komplexen Topologie von DNA-Strukturen ist allerdings eine einfache Verbindung von
zwei komplementaren DNA-Stucken unzureichend. Es zeigt sich, dass mit der Konstruktion
eines DNA-Dreibeins ein Baustein zusammengefugt werden kann, aus dem sich beliebige
Strukturen aufbauen lassen. Das DNA-Dreibein besteht aus drei DNA-Strangen, die jeweils
aus zwei aneinander gefugten Sequenzen bestehen. Zum Beispiel hat der erste DNA-Strang
in der vorderen Halfte die Sequenz A und in der hinteren Halfte die Sequenz B. Die Idee
ist nun, den vorderen Teil des Stranges mit dem zweiten DNA-Strang zu hybridisieren, der
die Sequenz A enthalt, den hinteren Teil des Stranges aber mit dem dritten DNA-Strang zu
verknupfen, der die Sequenz B beinhaltet. Wahlt man die Sequenzen der drei DNA-Strange
zu A B; A  C; B C so verbinden sich auch die ungepaarten Abschnitte des zweiten und
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dritten Stranges und es entsteht eine Struktur gema Abbildung 1.4.
Abbildung 1.4: Aufbau eines DNA-Dreibeins
uber die Verbindung von drei DNA-Strangen.
Das Verzweigungsprinzip des Dreibeins ist beliebig fortfuhrbar. Die Gruppe um Seeman
[102] hat auf dieser Grundlage eine Vielzahl von Beispielen fur den denierten Aufbau
geometrischer DNA-Strukturen geschaen. Abbildung 1.5 zeigt die Strukturen eines DNA-
Wurfels (a) und eines Oktaeders (b), bei denen DNA-Dreibeine zu komplexen Gebilden
verknupft wurden.
Abbildung 1.5: Kunstliche Strukturen aus DNA. Bild a) zeigt einen Oktaheder und Bild b) einen
Wurfel, die jeweils aus DNA-Strangen hergestellt wurden [103].
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In dem neuen Forschungsgebiet des DNA-Computings wird der denierte Aufbau von
Nanostrukturen aus DNA um die logische Verknupfung der einzelnen Bestandteile erganzt.
Beim DNA-Computing werden Algorithmen untersucht, die bestimmte fundamentale Pro-
blemstellungen in der Informatik auf Basis der Assemblierung von DNA-Molekulen losen
[2, 40, 60]. Das bedeutet, dass mit Hilfe der Basensequenz von DNA ein Programmco-
de verschlusselt wird. Durch die Hybridisierung der DNA wird dieser Programmcode - im
ubertragenen Sinne - ausgelesen und das Programm gestartet. Im Verlauf der Programm-
bearbeitung assemblieren DNA-Stucke zu komplexen Gebilden. Am Ende ergibt sich eine
DNA-Struktur, die in ihrer denierten Anordnung die Losung des Problems darstellt.
Der Algorithmus einer solchen grundlegenden Fragestellung soll kurz skizziert werden. Es
handelt sich um das Hamilton-Problem, welches auch Traveling-Sales-Men-Problem genannt
wird [3]. Bei diesem Problem wird versucht, die kurzeste Verbindung zwischen zwei Stadten
zu nden, wobei eine Anzahl N anderer Stadte durchlaufen werden muss, ohne eine dieser
Stadte zweimal zu betreten. Weiterhin sind nur bestimmte Verbindungen zwischen den
Stadten erlaubt. In Abbildung 1.6 ist der Losungsalgorithmus graphisch dargestellt.5
Der Algorithmus besteht aus vier Schritten. Zuerst werden die Stadtenamen in eine geeig-
nete Kombination aus A,T,G und C kodiert, wobei es niemals zwei komplementare Stadte-
namen geben darf. Danach werden DNA-Stucke hergestellt, welche die zulassigen Verbin-
dungen zwischen zwei Stadten simulieren. Die Strange verfugen uber einen einzelstrangigen
Kopfteil mit dem Anfangsstadtcode, einen doppelstrangigen Mittelteil von geeigneter Lange,
welcher die Entfernung der beiden Stadte simuliert,6 und einen wiederum einzelstrangigen
Endteil mit dem Komplementarcode der Endstadt. Diese Darstellung der Verbindungen si-
chert im dritten Schritt, dass sich Kopf- und Endteile von verschiedenen Streckenabschnitten
5Eine kleine Anderung zu der von Adleman gegebenen Losung wurde vorgenommen, indem die Entfer-
nung der Stadte uber geeignete Zwischenstucke simuliert wird.
6Zum Beispiel 600 Basenpaare fur 600 km Entfernung.
14 1 Einleitung
Abbildung 1.6: Skizze der DNA-Losung fur das Hamilton-Problem
verbinden konnen, falls die Endstadt der ersten Route zugleich die Anfangsstadt der zwei-
ten ist. So entstehen Unmengen von kurzen und langen moglichen Wegstrecken durch das
Stadteensemble. Im vierten und letzten Schritt wird aus dieser Vielzahl von DNA-Strangen
derjenige extrahiert, der die gewunschte Losung erhalt. Dazu werden zunachst alle DNA-
Strange herausgeltert, die an Magnetkugelchen mit dem Komplementaroligo7 der Start-
stadt haften bleiben. Die herausgelterten DNA-Strange enthalten nur noch Verbindungen,
die wirklich in der Startstadt beginnen. Von diesen trennt man auf ahnliche Weise Strange
ab, welche die Komplementarsequenz der Zielstadt als Ende besitzen. Danach wird gepruft,
ob die Verbindung von Start und Ziel wirklich alle anderen Stadte enthalt. Im letzten Schritt
bestimmt man den kurzesten von den verbleibenden Strangen uber eine Gelelektrophorese.
7Ein Oligonukleotid ist ein kurzer DNA-Strang mit bis zu 100 Basenpaaren Lange.
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Das Ergebnis folgt, wenn dieser Strang sequenziert und die Basensequenz ausgelesen wird.
Der Algorithmus zur Losung des Problems ist in zweierlei Hinsicht bemerkenswert.
Erstens wird mit der Basensequenz eine Information verschlusselt und bei der Hybridisie-
rung logisch verknupft. Zweitens ist das Traveling-Sales-Men-Problem der Grundtypus eines
NP(non polynomial)-vollstandigen Algorithmus [64]. Diese Klasse von Algorithmen hat die
numerisch unangenehme Eigenschaft, dass die Losungsdauer nicht polynominal (also mit
N2 oder N10) sondern exponentiell von der Anzahl N der Stadte abhangt. Damit steigt die
Rechenzeit mit wachsendem N schnell an und erzwingt daher die Suche nach immer ef-
zienteren Algorithmen. Da sehr viele, haug genutzte Probleme in diese rechentechnisch
schwierige Klasse fallen, ist die Losung uber DNA-Assemblierung unter Umstanden ein Aus-
weg, um die Rechenzeit zu reduzieren. Allerdings muss an dieser Stelle erwahnt werden, dass
fur die Losung eines Problems mit 15 Stadten schon ein Mol DNA (also rund 1023 Molekule)
notwendig ist. In Zukunft mussen die Algorithmen demnach weiter verfeinert werden, um
bei der Assemblierung von vornherein viele ,,Irrwege" zu vermeiden.8
In letzter Zeit wurde eine weitere, interessante Moglichkeit der Nanostrukturierung mit
DNA gefunden [33, 74, 75]. Dabei werden Goldkolloide mit kurzen einzelstrangigen Oligonu-
kleotiden versehen. Die Anbindung wird uber eine Thiolverbindung erreicht, die am 3 Ende
der DNA angebracht wird. Das Thiol (-HS) bildet eine kovalente Schwefel-Gold-Bindung
aus und verankert das Oligo auf dem Goldkolloid. Treen sich Oligo-Kolloide mit komple-
mentaren Basensequenzen, so hybridisieren sie zu einer Art Hantel, mit zwei Goldkolloiden
auen und einem nun doppelstrangigen Oligonukleotid dazwischen. Da auf jedem Goldparti-
kel mehrere Oligos haften konnen, entsteht ein dreidimensionales Netzwerk von Goldteilchen
mit identischem Abstand zueinander, welcher genau der Lange der Oligos entspricht. Zum
8,,Irrwege", die sich aus einer fehlerhaften Basenpaarung ergeben, konnen uber geeignete Hybridisie-
rungsparameter umgangen werden [26].
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einen kann damit eine Nanostruktur von Goldkolloiden aufgebaut werden (Abbildung 1.7).
Zum anderen ergibt sich die Moglichkeit, die Hybridisierung komplementarer Strange nach-
zuweisen. Da sich die Farbe der Losung in Abhangigkeit vom Abstand der Kolloide andert,
ist direkt nachweisbar, ob eine Basenpaarung stattgefunden hat oder nicht.
Abbildung 1.7: TEM-Bild einer Nanopartikel-Satelliten-Struktur [74], hergestellt uber die Ankopp-
lung von 8 nm Goldpartikel an ein 31 nm Goldkolloid uber DNA-Brucken. Die DNA wird uber
Thiol (HS)-Linker mit dem Gold verbunden. Die beiden Partikelgroen sind mit jeweils komple-
mentaren DNA-Strangen verbunden und verknupfen sich uber die Basenpaarung der DNA.
Die Goldkolloide konnen nicht nur an das Ende der DNA gebracht werden, sondern die
Hybridisierung der DNA-Strange erlaubt auch Konformationen, bei der die Cluster seitlich
an der DNA haften [5, 62]. Mit dieser Methode ist es vorstellbar, eine Schaltkreisstruktur
mit DNA zu realisieren und nachtraglich mit Clustern zu belegen [31, 79].
Mit der DNA-Thiol-Gold-Verbindung konnte DNA auch zwischen zwei elektrische Kon-
takte integriert werden [16]. In dem Experiment wurde eine doppelstrangige -DNA mit
einer Lange von 48000 Basenpaaren (rund 16 m Lange) verwendet, die an beiden Enden
jeweils eine uberstehende Sequenz von 13 Basen einzelstrangiger DNA besitzt. Die bei-
den Goldkontakte wurden mit Thiol-Oligos funktionalisiert, wobei sich auf einem Kontakt
Komplementaroligos zur uberstehenden Sequenz des Anfangs und auf dem anderen Kontakt
1.2 DNA-Nanotechnologie 17
Komplemetaroligos zur Sequenz vom Ende der -DNA befanden. Bindet die DNA mit einer
ungepaarten Sequenz an das jeweilige Komplementaroligo auf dem Kontakt an, so kann das
freie Ende auf den anderen Kontakt gebracht werden. Nach der erfolgreichen Anbindung auf
der zweiten Seite, ist die DNA zwischen den beiden Kontakten xiert. Diese Technik stellt
einen Assemblierungsweg dar, mit dem DNA in einen herkommlichen Schaltkreis deniert
platziert werden konnte.
Die bisher dargestellten Arbeiten geben einen Ausschnitt uber die vielfaltigen Moglich-
keiten fur den Aufbau von Nanostrukturen aus DNA. Wenngleich es in der vorliegenden
Arbeit weniger um den denierten Aufbau von Nanostrukturen unter Zuhilfenahme der
Selbsterkennung geht, so bilden diese Arbeiten die Motivation dafur, die Eigenschaften von
DNA eingehender zu studieren. Inhalt des zweiten Kapitels der vorliegenden Arbeit bildet
deshalb die Untersuchung daruber, ob DNA uber elektrische Eigenschaften verfugt, die einen
Einsatz in elektronischen Schaltkreisen sinnvoll erscheinen lassen.

2 Elektrische Eigenschaften nativer
DNA
In diesem Kapitel werden experimentelle Methoden und Modelle zur Beschreibung der
elektrischen Leitfahigkeit von nativer DNA vorgestellt und diskutiert. Die Messung der
elektrischen Leitfahigkeit ist nicht nur ein erster Schritt, um die Einsatzmoglichkeiten von
DNA in einem elektrischen Schaltkreis abschatzen zu konnen, sondern sie erlaubt auch
Ruckschlusse auf die Wirkungsweise von DNA in der Zelle. Bereits vor 60 Jahren wurde
vermutet, dass die elektrischen Eigenschaften von biologischen Makromolekulen entschei-
dend fur ihre Funktion sein konnten [107]. Obwohl bis heute nur sehr wenig uber diesen
Zusammenhang bekannt ist, konnten zumindest die elektrischen Eigenschaften vieler Mo-
lekule bestimmt werden [86]. Als besonders interessant erwiesen sich dabei Aminosauren
und Peptide, weil diese uber ein permanentes Dipolmoment verfugen. Die spezielle Anord-
nung der DNA-Basen, von denen sich jeweils zwei gegenuberstehen, sorgt in der DNA-Helix
gerade dafur, dass sich deren Dipolmomente gegenseitig kompensieren. Fruhere Messungen
an getrockneter DNA, die zu Pellets gepresst und danach vermessen wurde [32], fuhrten zu
keinem gesteigerten Interesse an diesem Gebiet. Die so bestimmte DNA-Leitfahigkeit mit
10 15(
cm) 1 lag im Bereich guter Isolatoren.
Das Interesse stieg in den letzten 10 Jahren nachdem durch kunstlich eingebrachte Elek-
tronen ein Elektronentransport uber kurze Strecken in einem DNA-Molekul nachgewiesen
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werden konnte. Trotz einer Fulle von Arbeiten uber den Transport zusatzlicher Elektronen
gibt es nur wenige Messungen zur elektrischen Leitfahigkeit von DNA. Dies erklart auch
den gegenwartig ungenugenden Stand bei der Modellbildung und zahlreiche oene Fragen
uber den Mechanismus des Elektronentransfers.
2.1 Experimentelle Methoden
In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Experimente zur Untersuchung der elektri-
schen Eigenschaften von DNA beschrieben und diskutiert. Es zeigt sich, dass die unter-
schiedlichen Ansatze jeweils verschiedene Eigenschaften der DNA bestimmen und mit einer
vergleichsweise groen Varianz der Messergebnisse einhergehen. Einschrankend muss hin-
zugefugt werden, dass sich die Arbeiten auf dem Gebiet des Elektronentransportes in der
DNA sehr dynamisch entwickeln und die hier gegebene Darstellung nur als Zwischenstand
zu verstehen ist.
2.1.1 Transport von zusatzlichen Elektronen
Da sich Metallkomplexe gut in die DNA-Struktur einbauen lassen, entstand Anfang der
90-er Jahre die Idee, den Ladungstransport in der DNA mit Hilfe bestimmter Komplexe zu
bestimmen. Die heute benutzen Elektron-Tranport-Molekule interkalieren in der Regel in
die DNA-Struktur [47]. Sie bestehen aus einem Metallkomplex mit einem Osmium oder Ru-
theniumion und mehreren aromatischen Liganden. Ein Ligand stellt meist eine aromatische
Plattform dar, die in etwa der von Ethidium ahnelt. Diese sorgt fur die Interkalation des ge-
samten Molekuls in den Basenstapel (Abbildung 2.1). Nachdem zunachst Elektronenakzep-
toren auf Rhodium-Basis und Elektronendonatoren auf Ruthenium-Basis an ausgewahlten
Platzen in den Basenstapel der DNA eingefugt wurden, konnte uber optische Anregung des
Donators ein Elektron in die Helix gebracht werden [78]. Dieses Elektron hat nun die zwei
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Abbildung 2.1: Die Interkalation von Ethidium zwischen zwei benachbarten Basenpaaren [58].
Moglichkeiten: Entweder es kehrt auf den Donator zuruck und die Anregung wird uber die
Emission von Licht abgebaut oder aber es wandert zum Akzeptor und wird dort aufgenom-
men. Im zweiten Fall ist eine Unterdruckung (quenching) im Emissionssignal des Donators
zu beobachten, weil das angeregte Elektron an einem anderen Ort relaxiert. Aus dem Grad
und der Geschwindigkeit dieser Unterdruckung lasst sich die Elektronentransferrate kET
bestimmen.
Im Laufe der letzten Jahre sind eine Vielzahl von neuen Interkalatoren und Basenmo-
dikationen entwickelt worden, die das Einbringen des zusatzlichen Elektrons verbessern.
Trotzdem ergeben sich in den Ergebnissen Unterschiede von bis zu sechs Groenordnungen
fur kET =10
 6 - 10 12s 1 [42]. Wurde man die DNA als einen metallischen Leiter betrachten,
so ergabe sich mit der Elektronentransferrate kET ein elektrischer Widerstand R zwischen
Donator und Akzeptor in der Groe von: R = UekET , mit U der Potentialdierenz zwischen
Donator und Akzeptor und e der Elektronenladung. Es folgen Widerstandswerte von etwa
106 bis 1012 
=nm:
Ungeachtet der groen Unterschiede lassen sich allgemein gultige Aussagen treen, die
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in allen Arbeiten gefunden wurden:1
 Der Elektronentransport besitzt in 3' zu 5' Richtung den gleichen Wert wie in 5' zu
3' Richtung.
 Fur eine reine Sequenz aus A-T Basenpaaren zwischen Donator und Akzeptor ver-
ringert jedes Basenpaar die Transferrate um etwa eine Groenordnung. Der Elek-
tronentransfer kann sehr gut mit einem exponentiellen Abfall der Transferrate in
Abhangigkeit von r; dem Abstand zwischen Donator und Akzeptor, beschrieben
werden: kET (A-T)  exp( r), wobei  zu  = 0:7 A 1 bestimmt wurde [69].
 Ungepaarte Basenpaare verringern den Elektronentransport dramatisch.
 Das Basenpaar G-C unterstutzt den Elektronentransport deutlich besser als A-T. Fur
G-C wurde keine exponentielle Abfallkonstante festgestellt, vielmehr gibt es Hinweise,
dass der Abfall nicht exponentiell ist.
 Bei der Femtosekundenanalyse des Ladungstransportes wurden zwei verschiedene Zeit-
skalen festgestellt [38]. Zum einen ein schneller Transfer mit nur 5 ps Halbwertzeit und
geringer Intensitat und zum anderen ein langsamer Transfer mit 75 ps Halbwertzeit
und hoher Intensitat.
Aus physikalischer Sicht gibt es einen gravierenden Nachteil der Methode des Einbringens
von Elektronen und des spektroskopischen Nachweises ihres Transportes. Dieser Fall ent-
spricht nicht einer Leitfahigkeitsmessung. Im Unterschied zum ,,normalen" Stromtransport,
bei dem eigene Ladungstrager den Transport imMaterial bestimmen, wird das Verhalten von
zusatzlichen Elektronen gemessen. Das heit der Ladungstransport in angeregten Zustanden
1Eine umfassende Ubersicht bietet Grinsta [42].
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der DNA. Dieser Fall kann sich vollig von der intrinsischen Leitfahigkeit des Materials un-
terscheiden. Betrachtet man zum Beispiel einen Halbleiter mit sehr groer Bandlucke, so ist
dieser bei Raumtemperatur nichtleitend. In diesem Material konnen sich aber zusatzliche
Elektronen im unbesetzten Leitungsband mit einer groen Elektronentransferrate bewegen.
Fur einen solchen Fall sind die Elektronentransferrate unbesetzter Zustande und die elek-
trische Leitfahigkeit nicht miteinander verbunden.
Ein weiterer Nachteil der Methode liegt in der Verwendung sehr unterschiedlicher Mate-
rialien. Ein Vergleich der jeweiligen Messungen ist daher problematisch, weil die angebrach-
ten Modikationen das Ergebnis erheblich beeinussen konnen. Von Vorteil ist dagegen der
geringe Abstand zwischen Donator und Akzeptor von nur wenigen Nanometern, so dass die
DNA-Struktur dazwischen als relativ ungestort betrachtet werden kann.
Unabhangig von den physikalischen Fragestellungen hat sich hier ein interessantes Gebiet
zur Erforschung der elektrischen Eigenschaften von DNA etabliert. Die chemische Modika-
tion und der kunstliche Ladungseintrag in die DNA kann unter Umstanden fur biologische
Prozesse wichtiger sein als die Leitfahigkeit des quantenmechanischen Grundzustandes na-
tiver DNA. In der lebenden Zelle wird ein Stromuss unter Umstanden durch das Andocken
von Proteinen erzeugt, wobei der Stromuss dann das Anbinden oder Losen anderer Pro-
teine beeinussen kann. Dabei ist es denkbar, dass elektrische Vorgange in der DNA beim
Ausbrechen von Krebs beteiligt sind [57]. An eine mutierte DNA bindet in der Regel ein
Suppressionsprotein an und verhindert so die Vermehrung der fehlerhaften Information.
Wenn aber ein Carciogen ebenfalls in der Nahe des Suppressionsproteins an die DNA bin-
det, kann unter Umstanden eine Elektron-Donation des Carciogens dazu fuhren, dass das
Suppressorprotein gelost und die fehlerhafte Information freigegeben wird.
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2.1.2 Leitfahigkeit kontaktierter DNA
Fur die Messung der Grundzustandsleitfahigkeit bietet sich eine direkte Verknupfung von
DNA an zwei Kontakte an. Durch diese Anbindung ergeben sich allerdings neue Fragen,
weil zum Beispiel die Kontaktwiderstande bei Zweipunktmessungen nicht bestimmbar sind.
Obwohl das Problem des Kontaktwiderstandes mit einer Vierpunktmessung umgangen wer-
den kann, ist ein solches Experiment bis heute nicht gelungen. Die Ursache liegt darin, dass
lange DNA-Stucke, mit denen eine solche Messung moglich ware, einen extrem hohen Wi-
derstand besitzen. Fur  DNA mit einer Lange von 16 m, uber Thiolbindungen an eine
Goldstruktur kontaktiert, wurde festgestellt, dass der Widerstand der Gesamtanordnung
groer als 100 G
 ist [16].
Die Beobachtung eines nicht messbar groen Widerstands fur lange DNA wurde auch
im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemacht. Abbildung 2.2 zeigt einige von uber 200 uo-
reszierenden DNA-Strangen, die Kontakte einer Goldstruktur verbinden. Eine chemische
Bindung an das Gold wurde dabei nicht vorgenommen. Die Gesamtanordnung erwies sich
als isolierend.2 Dies ist insofern bemerkenswert, weil der Widerstand nach den Ergebnis-
sen von Abschnitt 2.1.1 nur im oberen M
-Bereich liegen sollte. Mit diesem Experiment
kann aber nicht bestimmt werden, ob der isolierende Charakter durch Kontaktwiderstande,
Konformationsanderungen der DNA oder eine schlechte Leitfahigkeit verursacht wird. Kon-
formationsanderungen, wie zum Beispiel eine Unterbrechung der Basenpaarfolge, konnen
einen entscheidenden Einuss auf die Gleichstromleitfahigkeit haben. Sie verringern zum
Beispiel schon uber kurze Strecken die Elektronentransportrate dramatisch [42]. Fur ver-
gleichsweise lange Molekule mit einer groen Wahrscheinlichkeit fur Strukturfehler ist somit
zu erwarten, dass das Messergebnis ausschlielich von diesen Fehlstellen dominiert wird.
2In einem ahnlichen Experiment mit aufgedampften Goldkontakten wurde das gleiche Ergebnis beob-
achtet [25].
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Abbildung 2.2: Ausschnitt einer Anordnung zur Messung der Leitfahigkeit von DNA mit uoreszie-
render  DNA. Zwischen den jeweils 10 m entfernten Kontakten benden sich insgesamt mehr
als 200 DNA-Strange. Die Gesamtanordnung ist isolierend (Innenwiderstand des Messgerates 1
G
).
Ein sehr kleiner Widerstand fur DNA wurde von Fink et al. [39] gemessen. In ihrem Ex-
periment wurde  DNA auf einer goldbedampften Lochfolie so ausgerichtet, dass die DNA
uber einem Loch frei hangt. Mit der Goldschicht als ersten Kontakt und einer Rasterspitze
als zweiten Kontakt konnte ein geschlossener Stromkreis gebildet werden. Der Widerstand
von DNA wurde zu 3 k
 pro m bestimmt. Dieser Wert ist in der Literatur sehr umstrit-
ten, sowohl wegen der experimentellen Realisierung als auch auf Grund des quantitativen
Ergebnisses.
Eines der Hauptprobleme des Experiments kann die Visiualisierung der DNA mit einem
Elektronenstrahl sein. Obwohl die Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls nur 100
Volt betragt, wurde in anderen Experimenten eine deutliche Veranderung der Leitfahig-
keit von DNA bei Elektronenbeschuss festgestellt [25]. Dabei wurde eine vorher isolierende
 DNA Probe nach der Elektronenbehandlung metallisch leitend. Fur dieses Verhalten wer-
den zwei mogliche Szenarien diskutiert. Zum einen die Veranderung der Elektronenstruktur
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von DNA und zum anderen das Aufwachsen eines Kontaminationslms auf der DNA.3
Bei der Untersuchung von kurzen 30-mer Oligos [88] ergibt sich ein vollig anderes Bild.
Diese kurzen DNA-Stucke wiesen ein Verhalten auf, dass mit einem halbleitenden Charakter
erklart werden kann. Bis zu einem Potentialunterschied von 2 Volt waren die Oligos isolierend
und danach ohmisch leitend mit Widerstanden von rund 100 M
/nm. Der Leitfahigkeits-
wert bendet sich in dem 6 Zehnerpotenzen breiten Bereich der Ergebnisse des induzierten
Elektronentransportes. Ein solcher Vergleich ist aber nur begrenzt gerechtfertigt. Wie be-
reits hervorgehoben, ist es insbesondere bei Halbleitern ein wesentlicher Unterschied, ob die
Grundzustandsleitfahigkeit oder die Leitfahigkeit zusatzlicher Elektronen gemessen wird.
Das in diesem Versuch gefundene halbleitende Verhalten kann ein Resultat einer meso-
skopischen Anzahl von Basenpaaren und daher nicht charakteristisch fur groere Molekule
sein. Im Experiment handelt sich um eine Kette von lediglich 30 Basenpaaren, die unter
Umstanden jeweils nur ein Superorbital besitzen, in dem die Elektronenwolke lokalisiert ist.
Bei dieser geringen Anzahl von Platzen ist das herkommliche Bandermodell der Festkorper
gegebenenfalls nicht mehr aufrechtzuerhalten. In einem Festkorper entsteht durch eine hohe
Zahl von Wechselwirkungen, welche zur Aufspaltung der entarteten Energieniveaus fuhren,
eine Bandstruktur fur erlaubte Zustande. Gibt es nur wenige Wechselwirkungen und we-
nige Zustande, die ein kontinuierliches Band ergeben konnen, so bilden sich nur einzelne,
separierte Energieniveaus aus. Die Ausbildung eines breiten Leitungsbandes, welches die
Fermienergie kreuzt, ist aber Grundvoraussetzung fur eine metallische Leitfahigkeit.
2.1.3 Leitfahigkeit von DNA-Lipid-Filmen
Neben der Untersuchung von einzelnen DNA-Strangen gibt es die Moglichkeit, eine makro-
skopische Anzahl von DNA in paralleler Anordnung zu messen. Bei einer solchen Messung
3Siehe auch Kapitel 4.1 zur Verringerung des Kontaktwiderstandes mit Kohlenstoinien.
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wird der groe Widerstand einer einzelnen, langen DNA durch die Gesamtzahl der paralle-
len Strange geteilt, so dass sich der Gesamtwiderstand in einem messbaren Bereich bendet.
Dazu ist es notwendig, die DNA in einer denierten Form anzuordnen, um ein auswertbares
Ergebnis zu erzielen. Die Gruppe um Okahata [80, 109] nutzte eine einfache Methode, mit
der sich eine DNA-Ordnung erreichen lasst: Uber die Wechselwirkung mit dem anionischen
Phosphor des DNA-Ruckgrats wird eine Verbindung mit einem kationischen Lipid herge-
stellt. Nach Okahata fuhrt die elektrostatische Wechselwirkung zu einer Anordnung, bei der
das Lipid senkrecht auf dem DNA-Strang steht. Der entstehende DNA-Lipid-Film besteht
letztlich aus stochastisch angeordneten Domanen nahgeordneter paralleler DNA-Strange.
Bei einer Streckung des Films werden die Domanen parallel zur Kraftrichtung ausgerichtet.
Dadurch ergibt sich ein DNA-Lipid-Film, in dem eine groe Anzahl von DNA-Strangen in
denierten Abstanden und zueinander parallel orientiert vorliegt.
Fur die Durchfuhrung der elektrischen Messungen wurden die gestreckten Filme in ver-
schiedenen Richtungen auf eine Kontaktstruktur gebracht. Es ergaben sich signikante Un-
terschiede in der Leitfahigkeit fur die Orientierungen der DNA parallel zu den Kontaktlinien
und senkrecht dazu [80]. Die Leitfahigkeit entlang der DNA wurde zu 10 5(
cm) 1 und
senkrecht zur DNA-Richtung mit 10 9(
cm) 1 bestimmt.4 Dieses Ergebnis stutzt die Ver-
mutung, dass der Elektronentransport entlang der Basenpaare wesentlich fur den Leitungs-
mechanismus ist. Ungeklart bleiben Fragen nach der Rolle des Lipides, der Veranderung der
geometrischen Form der DNA, der Qualitat der Ausrichtung und der Groe des Kontakt-
widerstandes. Weiterhin kann keine Aussage daruber gemacht werden, ob der gesamte Film
am Ladungstransport beteiligt ist oder nur eine kleine Schicht in der Nahe der Kontakte.
Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde die Leitfahigkeit von DNA-Lipid-Filmen unter-
4In der Veroentlichung [80] gibt es eine Diskrepanz der im Text angegebenen Werte und der qraphi-
schen Darstellung der Messergebnisse. Die Werte der Messkurven entsprechen nur einer Leitfahigkeit von
10 7(
cm) 1
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sucht. Die Methode und Messergebnisse werden im Kapitel 2.2 naher beschrieben.
2.1.4 Hochfrequenzmessungen nicht kontaktierter DNA
Eine interessante Methode, die alle bisher genannten Nachteile umgeht, stellt die Radiowel-
lenverlustmessung dar [112]. Dazu wird eine denierte Anzahl von DNA-Molekulen mit
Radiowellen durchstrahlt. Durch das elektromagnetische Feld werden die Elektronen in
der DNA zum Schwingen angeregt. Diese Schwingungen entziehen dem Feld Energie. Der
entstehende Energieverlust kann gemessen werden und ermoglicht die Bestimmung der
Leitfahigkeit. Bei dieser Methode spielen vereinzelte Storungen in der DNA kaum eine Rolle.
Durch sehr hohe Frequenzen des Feldes kann erreicht werden, dass die Elektronen bei den
Schwingungen nur sehr kleine Wegstrecken zurucklegen. Es werden dadurch nur die loka-
len Leitfahigkeitseigenschaften des Materials gemessen und das Ergebnis ist eine Mittelung
uber alle Bereiche der DNA. Somit werden bei einer hochfrequenten Wechselstrommessung
auch nur diejenigen Elektronen an einer Konformationsstorung gestreut, die sich in deren
unmittelbaren Nachbarschaft benden. Der Einuss der Storung auf die Messung sinkt dar-
aufhin auf den geometrischen Anteil der Storungen am Gesamtmolekul. Im Ergebnis wird
die intrinsische Leitfahigkeit des Materials beobachtet. Im Gegensatz dazu streuen bei einer
Gleichstrommessung alle Elektronen an einer Storung im Strompfad und das Ergebnis wird
von diesen Eekten dominiert.
Einziger Nachteil der Messung ist, dass die Messergebnisse keine Strom-Spannungs Kenn-
linien ergeben, sondern die dielektrische Konstante (q; !) in Abhangigkeit von Impuls- und
Energieubertrag. Die optische Leitfahigkeit (q; !), die im Limes q  ! 0 und !  ! 0 die




[1  (q; !)] (2.1)
verbunden [45]. Als Leitfahigkeit bei 300 K und sehr hohen Frequenzen im Gigahertzbereich
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wurde   1(
cm) 1 bestimmt. Da sich die Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur
vergroert, handelt sich entweder um einen Halbleiter mit schmaler Bandlucke oder aber
um einen Leiter, bei dem der Elektronentransport thermisch unterstutzt wird (siehe auch
Kapitel 2.3.3).
2.2 Eigene Arbeiten zur Leitfahigkeit von
DNA-Lipid-Filmen
Die Messung von einigen parallelen DNA-Strangen fuhrte zu keinem messbaren Ergebnis
(siehe Kapitel 2.1.2). Der durch DNA verursachte Widerstand kann jedoch signikant verrin-
gert werden, wenn eine makroskopische Anzahl von DNA-Strangen parallel geschaltet wird.
Das Verfahren von Okahata [80, 109], DNA in einem DNA-Lipid-Komplex auszurichten,
bietet hierfur eine gute Moglichkeit. In Anlehnung daran wurde im Rahmen dieser Arbeit
ein spezisches DNA-Lipid-System hergestellt und seine physikalischen Eigenschaften un-
tersucht.
Der Aufbau von DNA-Lipiden wird durch die anziehende Wechselwirkung des negativ
geladenen Ruckgrats der DNA mit den positiv geladenen Lipidkopfen ermoglicht. In der ein-
fachsten Anordnung ist die DNA dabei von dem Lipid umhullt. Ein derartiger DNA-Lipid-
Komplex erlaubt eine relativ gunstige Methode zur Gentherapie [76], weshalb die DNA-
Lipide bereits seit 10 Jahren imMittelpunkt intensiver Forschung stehen [35, 36, 49, 53, 124].
Bei der Gentherapie wird das zu transplantierende DNA-Stuck in eine Lipidvesikel einge-
schlossen, die von der Zielzelle aufgenommen werden kann. Herkommliche Gentherapieme-
thoden benutzen meist Viren, denen das entsprechende DNA-Stuck in das Erbgut einge-
panzt wurde, und die es dann in die Zelle schleusen. Nachteil der Viren-Methode ist der
Umweg uber das Virensystem und die fehlende Moglichkeit, die Therapie gezielt zu stoppen.
Bei dem Einsatz von DNA-Lipiden kann die Therapie jederzeit unterbrochen und die Menge
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des eingeschleusten Genmaterials genau dosiert werden.
2.2.1 Geometrie des DNA-Lipid-Komplexes
Gegenwartig gibt es in Abhangigkeit von der Art des verwendeten Lipides zwei verschiedene
Geometriemodelle fur die Anordnung von DNA in einem solchen Komplex:
 Die Anordnung in einer smektischen Phase [89, 97]5, bei der die DNA zwischen zwei
Lipidbilayern angeordnet ist (Abbildung 2.3).
 Die Anordnung in einer hexagonal dicht gepackten Struktur [80, 109], bei der sich
keine Lipidbilayer ausbilden (Abbildung 2.4).
Abbildung 2.3: Modellstruktur fur den Kom-
plex aus DNA mit dem kationischen Li-
pid DOTAP (Dioleyltrimethylammoniumpro-
pan, dunkle Kopfgruppe) und dem neutralen
Lipid DOPE (Dioleylphosphatidylethanolamin,
helle Kopfgruppe)[97]. Die DNA bendet sich
zwischen den Lipidbilayern. Der Abstand der
Lipidbilayer dL entspricht der doppelten Lange
des Lipids plus der DNA-Dicke. Der Abstand
der DNA-Strange d betragt rund 3 nm in
Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der Li-
pide.
Beide Anordnungen konnen uber Rontgenstrukturmessungen analysiert werden. Der we-
sentliche Unterschied ergibt sich aus dem Ordnungsprinzip fur die DNA. In der Bilayerstruk-
tur wird der Abstand der DNA durch die Groe der elektrischen Ladungsverteilung auf dem
Bilayer reguliert. Mischt man zum Beispiel nicht geladene Lipide in das kationische Lipid,
so verringert sich die Ladungsdichte auf dem Bilayer. Damit vergroert sich der Abstand
der DNA-Strange, weil diese die Oberachenladung exakt kompensieren. In der hexagonalen
5Eine smektische Phase stellt eine kristalline Ordnung niederer Dimension dar. Diese Anordnung kann
auch im AFM nachgewiesen werden [21].
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Abbildung 2.4: Modellstruktur fur einen hexagonalen Komplex von DNA und kationischen Lipid.
Der Abstand der DNA d entspricht ungefahr der einfachen Lange des Lipids plus der Dicke der




d mit d verknupft ist.
Anordnung wird der Abstand der DNA allein durch die Lange des Lipides bestimmt. In den
Rontgendaten auert sich dieser Unterschied darin, dass bei den Bilayersystemen neben den
DNA-Peaks auch Beugungsreexe durch das Bilayersystem entstehen. Diese Reexe werden
in einer hexagonalen Anordnung nicht beobachtet, weil das Lipidsystem hier in ungeordneter
Form vorliegt.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das in Abbildung 2.5 dargestellte Lipid Quar-
tolan verwendet. Das Lipid verfugt uber eine ahnliche Kopfgruppe wie das von Okahata
verwendete Lipid.
Die Praparation der Filme erfolgte in Analogie zu den Arbeiten von Okahata [80]6 uber
das getrennte Auosen von Lipid und DNA in Wasser und nachfolgender Vermischung. Da-
bei bildet sich ein weier Niederschlag. Der DNA-Lipid-Komplex wird abzentrifugiert und
zum Auosen in ein Losungsmittel gegeben (Chloroform:Ethanol 4:1). Nach 12 Stunden ent-
6In den Experimenten wird wie bei Okahata Lachs-DNA (mittlere Lange 600 nm) verwendet im Ge-
gensatz zu den Arbeiten von Radler et al. [89], der mit -DNA (Lange 16 m) arbeitet. Obwohl auch
in unseren Experimenten die Verwendung von -DNA aufgrund der groeren Lange, der Uniformitat und
hoheren Reinheit wunschenswert ware, sind die hoheren Kosten zur Zeit nicht vertretbar.
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Abbildung 2.5: Struktur des kationischen Lipids Quartolan.
steht ein zahussiges transparentes Gemisch, welches auf Teonfolie gegossen wird. Fur eine
homogene Filmstruktur empehlt es sich, den Verdampfungsprozess in einer Losungsmittel-
atmosphare zu verlangsamen. Im Resultat entsteht ein exibler und transparenter Film mit
einer Dicke zwischen 30 und 150 m.7
In Abbildung 2.6 a sind die Ergebnisse der Rontgenbeugung fur das DNA-Lipid-Pulver
und die gegossenen Filme dargestellt. Dabei sind die DNA-Strange in Domanen angeordnet.
Uber die Peakbreite kann mit der Debye-Scherrer Formel die mittlere Domaingroe der
geordneten Bereiche abgeschatzt werden. Es ergeben sich Werte um 50 nm, was rund 600
DNA-Strangen in periodischer Anordnung entspricht. Die Ausrichtung dieser Domanen ist
in beiden Fallen isotrop, das heit, es wird keine Vorzugsrichtung der periodischen Bereiche
beobachtet.
Das Pulver und der gegossene Film besitzen bis auf einen leicht geanderten DNA-DNA-
Abstand die gleiche Geometrie. Der einzelne Peak deutet auf eine schlecht geordnete Struk-
tur des Komplexes hin. Zwar ermoglicht ein einzelner Peak keine Strukturaufklarung, al-
lerdings erscheint eine hexagonal dicht gepackte Struktur aus geometrischen Grunden am
plausibelsten. Aus der Peaklage kann d10 zu d10 = 3:8 nm bestimmt werden. Dies entspricht
einem DNA-DNA-Abstand von d = 4:4 nm. Der Durchmesser von DNA kann dabei mit
7Die Dicke der Filme wurde mit einer Mikrometerschraube bestimmt.
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2 nm angenommen werden, so dass zwischen den DNA-Strangen ein Abstand von 2.4 nm
besteht. Dieser Abstand entspricht ungefahr der Lange des Quartolanmolekuls.
Eine Bilayerstruktur kann daher nicht vorliegen. Einerseits ist es nicht moglich, dass
der einzelne Peak von einem Bilayer herruhrt, weil dafur der Abstand der Bilayer deutlich
zu klein ware. Immerhin musste der Abstand der Bilayer mindestens 6 nm, das Doppelte
der Lipidlange plus dem Durchmesser der DNA, betragen. Andererseits werden neben dem
DNA-Peak keine weiteren Peaks beobachtet, die auf eine zweite geordnete Phase in dem
Komplex schlieen lassen.
Abbildung 2.6: Rontgenbeugung von DNA-Quartolan. a) Beugungsbild des Pulvers und des isotro-
pen Films direkt nach dem Gieen. b) Unterschiedliches Verhalten des Films nach dem Strecken
in Abhangigkeit von der Einfallrichtung des Rontgenstrahls. Aus der Peaklage kann d10 zu 3.8 nm
bestimmt werden, was einem DNA-DNA-Abstand von d = 4.4 nm entspricht.
Die Isotropie wurde mit Hilfe eines Streckverfahrens gebrochen. Dazu wurde der DNA-
Lipid-Film kurz in den Losungsmitteldampf gehalten und danach langsam auf seine doppel-
te bis dreifache Lange gestreckt. Durch die Streckung richten sich die langen DNA-Stucke
parallel zur Zugspannung aus. Nach der Streckung des Films erscheint der Film anisotrop
(Abbildung 2.6 b). In Streckrichtung kann keine Periodizitat festgestellt werden, wahrend
senkrecht zur Streckrichtung der Peak weiterhin bestehen bleibt. Es kann deswegen davon
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ausgegangen werden, dass die DNA uberwiegend parallel zur Streckrichtung im Film vor-
liegt. Das Verfahren fuhrt damit zu einer denierten Anordnung der DNA in einem Film.
Prinzipiell kann in der Rontgenbeugung nur der geordnete Teil des Films untersucht
werden, und es sind keine Aussagen uber die Groe des periodischen Anteils moglich. Es
deuten allerdings einige Strukturen darauf hin, dass die Anordnung der DNA in dem Film
zumindest gestort ist. Erstens werden keine Peaks hoherer Ordnung beobachtet, was fur eine
schlecht geordnete Struktur der DNA-Strange spricht. Zweitens scheinen auch die DNA-
Strange in sich nicht sehr gut geordnet zu sein. Da die Basenpaare in paralleler Anordnung
senkrecht zur DNA angeordnet sind, fuhren sie zu einem Basenpaarabstandspeak bei 3.4
A parallel zur Streckrichtung. Dieser Peak ist nur sehr schwach ausgepragt und deutet auf
eine gestorte Anordnung der Basenpaare hin.
2.2.2 Gleichstrommessung
Eines der Hauptprobleme bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit stellt die Kon-
taktierung des DNA-Lipid-Films dar. Hier ergeben sich gravierende Unterschiede zu der
Veroentlichung von Okahata [80]. In der japanischen Gruppe wurde der Film lediglich im
Losungsmitteldampf angefeuchtet und danach auf eine Kontaktstruktur gepresst. Mit die-
sem Verfahren konnte kein befriedigendes Ergebnis erzielt werden, weil zwei fundamentale
Probleme auftraten:
 Die Messergebnisse varierten selbst bei identischer Probenpraperation um einen Faktor
10-100, womit sie nicht reproduzierbar sind.
 Bei den Messungen wurde mitunter eine Kapazitat in Reihe zumWiderstand des DNA-
Lipid-Films gemessen. Diese Kapazitat wird mit hoher Wahrscheinlichkeit durch einen
schlechten Kontakt des Film auf der Goldstruktur verursacht.
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Aufgrund dieser Mangel des Verfahrens wurden die Kontakte in dieser Arbeit direkt auf
den Film gedampft. Dazu diente eine Goldbedampfungsanlage, mit der eine 200 nm dicke
Goldschicht auf den Film gebracht wurde. Die Dicke der Goldschicht wurde so gewahlt, dass
sie sowohl einen kleinen Widerstand hatte, als auch nicht von dem Film abplatzt. Mit dem
Verfahren wurde eine sichere elektrische Verbindung von DNA-Lipid mit dem Kontakt und
vor allem eine hohe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erreicht.
Fur die Gleichstrommessung an den isotropen und gestreckten Filmen wurden zwei lang-
liche Kontakte aufgedampft. Die Kontakte hatten eine Abmessung von ungefahr einem hal-
ben Zentimeter mal ein Millimeter und waren rund 500 m voneinander entfernt (Abbildung
2.7). Bei den Messungen erwiesen sich die DNA-Lipid-Filme als ohmsche Leiter mit einer
Abbildung 2.7: Verwendete Versuchsanordnung fur die Messung der Gleichstromleitfahigkeit. Die
Goldkontakte wurden durch eine Maske aufgedampft.
linearen Strom-Spannungs-Abhangigkeit. Bei der gewahlten Anordnung lagen die gemes-
senen Widerstande in einem Bereich von 1 - 10 G
. In Abbildung 2.8 ist eine typische
Strom-Spannungs Kennlinie dargestellt.
Die Leitfahigkeit fur die isotropen Filme liegt bei 4  10 9 (
cm) 1. Die Werte vari-
ieren dabei von Probe zu Probe geringfugig, wahrend sich groere Abweichungen (1:5 
10 9(
cm) 1) verschiedener Chargen des DNA-Lipid-Komplexes feststellen lassen. Bei Lang-
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Abbildung 2.8: Strom-Spannungs
Kennlinie fur einen isotropen Film.
Der Widerstand betragt 7.0 G
,
der Abstand der Kontakte 1150 m,
die Lange der Kontakte 4.2 mm bei
einer Filmdicke von 75 m. Daraus
ergibt sich eine Leitfahigkeit von
5:2  10 9(
cm) 1.
zeituntersuchungen konnte weiterhin festgestellt werden, dass die Filme uber einen Zeitraum
von Monaten altern. Dabei sank die Leitfahigkeit innerhalb von 3 Monaten ungefahr um
eine Groenordnung. Gleichzeitig werden die Filme sproder. Dies legt die Vermutung nahe,
dass die Losungsmittelreste langsam aus dem Film entweichen und zu den beobachteten
Veranderungen fuhren. Dieser Prozess verlauft bei Raumtemperatur sehr langsam und kann
im Vakuum kaum beschleunigt werden. Deswegen ist eine einmalige Messung der Filme
unter Vakuumbedingungen [80] nicht ausreichend, um den Einuss des Losungsmittels zu
eliminieren.
Um nachzuweisen, dass der Stromtransport tatsachlich von der DNA dominiert wird,
wurde ein DNA-Lipid-Komplex mit veranderter DNA hergestellt. Dazu wurde die DNA
vor der Komplexbildung in ein Ultraschallbad gegeben. Im Ergebnis entstehen extrem kur-
ze DNA-Strange, weil die DNA bei der Ultraschallbehandlung bricht. Da der Abstand der
Kontakte sehr viel groer ist als die Lange der DNA, ndet der Stromtransport zwar entlang
der DNA statt. Es muss aber immer kurze Barrieren geben, bei dem Elektronen von einem
DNA-Strang zum nachsten gelangen. Bei extrem kurzen DNA-Strangen sollten dann diese
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Barrieren die Leitfahigkeit dominieren. Im Experiment wird eine Verringerung der Leitfahig-
keit auf ca. 5  10 11(
cm) 1 in den Filmen mit zerstorter DNA beobachtet. Dieser Wert
liegt rund zwei Groenordnungen unterhalb der Leitfahigkeit unbehandelter DNA. Damit
ist gezeigt, dass die DNA die Leitfahigkeitseigenschaften des Films dominiert.
Fur die gestreckten Filme konnte ein leichter Unterschied der Leitfahigkeit in Richtung
der DNA und senkrecht dazu festgestellt werden. In Richtung der DNA wurde die Leitfahig-
keit zu 2.510 8(
cm) 1 bestimmt, senkrecht dazu lag sie bei 310 9(
cm) 1. Im Vergleich
zu den isotropen Proben zeigen sich damit kaum Unterschiede in der elektrischen Leitfahig-
keit.
Die Leitfahigkeitswerte fur die isotropen Filme und fur die Filme senkrecht zur DNA-
Richtung sind identisch mit denen von Okahata [80] (rund 10 9 (
cm) 1). Fur die Leitfahig-
keit in Richtung der DNA gibt Okahata 10 5 (
cm) 1 an,8 was drei Groenordnungen besser
ist als der Wert im DNA-Quartolan-Film. Das wurde darauf hindeuten, dass die DNA-
Quartolan-Filme ungenugend ausgerichtet sind. Zwar zeigen die Rontgenuntersuchungen
eine klare Anisotropie der Filme, aber es konnen durchaus groe Teile der Probe vollig un-
geordnet vorliegen. Die Unterschiede zu den Ergebnissen zu Okahata sind unter Umstanden
auf die unterschiedliche Beweglichkeit der Lipidkopfgruppe zuruckzufuhren, die zu verschie-
den ausgepragten Ausrichtungen der DNA fuhrt. Dies hat keinen Einuss auf die Leitfahig-
keit der isotropen Filme, fuhrt aber moglicherweise zu den deutlichen Dierenzen bei der
Leitfahigkeit der gestreckten Filme in DNA-Richtung.
Weiterhin ist eine groe Anisotropie der Leitfahigkeit mit einem Unterschied von 5
Groenordnungen unverstandlich. Dazu muss beachtet werden, dass auch in dem Expe-
riment von Okahata die DNA-Strange sehr viel kurzer sind als der Abstand der Kontakte.
8Berechnet man die Leitahigkeit anhand der abgebildeten Messkurve und der angegebenen Geometrie-
werte, ergibt sich ein Wert von 10 7 (
cm) 1.
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Damit muss es einen Stromtransport von einem DNA-Strang zum nachsten uber ein kurzes
Stuck Lipid geben und zwar unabhangig davon, ob der Film gestreckt oder nicht gestreckt
ist. In der ausgerichteten Anordnung der DNA in einem gestreckten Film bedeutet das,
dass der Stromtransport durch einen DNA-Strang, Barriere, DNA-Strang, etc. fuhrt. Der
Widerstand wird dabei von der Anzahl der DNA-Strange und Barrieren bestimmt. Der
Stromtransport ist aber identisch zu der nicht ausgerichteten Anordnung der DNA in ei-
nem isotropen Film. Auch hier fuhrt der Stromtransport durch einen DNA-Strang, Barriere,
DNA-Strang, etc. Der Widerstand der beiden Anordnungen sollte sich nur um die unter-
schiedliche Anzahl von DNA-Strangen und Barrieren unterscheiden. Durch die stochastische
Anordnung der DNA-Strange sollte der Strompfad im ungeordneten Fall etwa doppelt so
lang sein wie im ausgerichteten Fall. Der in dieser Arbeit gefundene Unterschied von einem
Faktor 3 kommt dieser Betrachtung sehr nahe.
2.2.3 Wechselstrommessung
Bei einer Gleichstrommessung wird das elektrische Verhalten von den Storstellen in der
Probe bestimmmt, weil alle Elektronen daran gestreut werden. Dieses Verhalten andert sich
bei Wechselstrommessungen, wo mit zunehmender Frequenz der Anteil der Storungen an
der Leitfahigkeit abnimmt. Die Frequenzabhangigkeit der DNA-Lipid-Filme wurde mit ei-
ner Impedanzmessung bestimmt. Dafur wurde die Probe zwischen zwei Kondensatorplatten
angeordnet, die durch das Aufdampfen von zwei Kontakten auf der Vorder- und Ruckseite
Kondensatoren erzeugt wurden. Die Flache A des Kondensators ergibt sich aus der Uber-
schneidung der beiden senkrecht stehenden Goldkontakte. Der Abstand D ist durch die
Dicke des DNA-Lipid-Films gegeben. (Abbildung 2.9). Bei einer Impedanzmessung wird die
frequenzabhangige Gesamtimpedanz Z(!) der Anordnung und die Phasenverschiebung '
von Strom und Spannung gemessen, aus denen sich dann alle anderen Groen berechnen
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Abbildung 2.9: Versuchsanordnung der Impedanzmessung.
lassen. Aus den Gleichstrommessungen an den DNA-Lipid-Filmen ist bekannt, dass sich die-
se wie ohmsche Widerstande verhalten. Auch bei den dynamischen Untersuchungen konnte
kein kapazitiver Einuss festgestellt werden, der nicht auf die Anordnung der Kontakte
zuruckzufuhren war. Damit kann davon ausgegangen werden, dass sich der Film wie ein
ohmscher Leiter verhalt. Im einfachsten Fall benden sich deswegen der Widerstand R der
Probe und die Kapazitat C der Anordnung in paralleler Schaltung. Fur diese Anordnung







Weiterhin ergibt sich fur die Phasenverschiebung ':
tan(') = R!C : (2.3)
Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich der Widerstand R zu
R = Z(!)  (1 + tan(')) (2.4)
und die Leitfahigkeit  der Probe uber:
 =
d
Z(!)  (1 + tan('))  A : (2.5)
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Durch die Methode konnten sehr gut reproduzierbare Messergebnisse fur unterschiedliche
Filme ermittelt werden. Die Leitfahigkeit bei sehr niedrigen Frequenzen lag in dem selben
Bereich wie die schon bestimmte Gleichstromleitfahigkeit. In Abbildung 2.10 ist die starke
Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit dargestellt. Die Proben wurden um zwei Groen-
ordungen besser leitend bei hohen Frequenzen. Auch scheint das ansteigende Verhalten
keineswegs bei der Frequenz von 1 MHz begrenzt zu sein, die allerdings die hochst mogliche
Frequenz bei der zur Verfugung stehenden Anlage war.
Abbildung 2.10: Die Anderung der
Leitfahigkeit eines DNA-Lipid-Films
mit der Frequenz. Deutlich zu sehen
ist die Zunahme der Leitfahigkeit bei
steigender Frequenz.
Einen Anstieg der Leitfahigkeit mit hoherer Frequenz ist bei solchen Materialen zu er-
warten, die uber innere Storungen verfugen [43]. Wahrend bei einer Gleichstrommessung
alle Elektronen an einer Storung gestreut werden, so verringert sich dieser Anteil im oberen
GHz-Bereich auf den proportionalen Anteil der Storungen im Material. Die Vermutung, dass
DNA in dem DNA-Lipid-Film gestort vorliegt, ist vor allem in dem schwachen Basenpaar-
abstandspeak begrundet. Dieser Peak wird bei bei 3.2 A beobachtet und entsteht durch die
geordnete Struktur der Basenpaare. In dem untersuchten DNA-Quartolan-Film konnte nur
ein Peak mit schwacher Intensitat bei 3.2 A beobachtet werden. Damit ist allerdings gerade
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die wichtige Struktur der Basenpaare in einem DNA-Lipid-Film schlechter geordnet als fur
native DNA.
Ein Nachteil der Methode liegt darin, dass bei hohen Frequenzen das kapazitive Ver-
halten der Probe uberwiegt. Damit erreicht die Phasenverschiebung fast 90 und tan(')
divergiert. Folglich hat ein kleiner Fehler in der Winkelbestimmung von ' groe Auswirkun-
gen auf den Wert von tan(') und letztlich auf die Widerstandsbestimmung. Durch die Art
der Kontaktierung kann auch das Verhaltnis von Kapazitat und Widerstand nicht geandert
werden, weil beide in identischer Weise von der Geometrie der Kontakte abhangen. Aus
den bisherigen Untersuchungen muss deswegen geschlossen werden, dass der Bereich zwi-
schen 1 MHz und 1 GHz mit dieser Methode nicht zuganglich ist. Es ware wunschenswert
fur diesen Frequenzbereich andere Methoden zu nden, um den gesamten Bereich von den
Gleichstrommessungen an kontaktierter DNA bis zu Hochfrequenzmessungen an nichtkon-
taktierter DNA abzudecken.
Fur die Bestimmung der Leitungsmechanismen von Elektronen in der DNA ist die Tem-
peraturabhangigkeit der DNA von groem Interesse. Zum Beispiel weisen Metalle und Halb-
leiter ein deutlich unterschiedliches Temperaturverhalten auf, wobei sich der Widerstand
von Metallen bei sinkenden Temperaturen verkleinert, wahrend sich der von Halbleitern
vergroert.
Bei den Messungen an den DNA-Lipid-Filmen wurde eine Verbesserung der Leitfahigkeit
mit steigender Temperatur beobachtet. Die Messergebnisse weisen dabei eine gute Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der Temperaturabhangigkeit in Hochfrequenzmessungen
auf [112]. Im Temperaturbereich bis knapp unterhalb der Raumtemperatur wird nur ein
sehr geringer Anstieg der Leitfahigkeit beobachtet. Bei hoheren Temperaturen nimmt die
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Leitfahigkeit stark zu. Der Anstieg der Leitfahigkeit folgt dabei der Form [112]:
 = 0e
 (=2kT ) ; (2.6)
mit T der Temperatur und k der Boltzmannkonstante. Ein Fit der experimentellen Daten
fuhrt auf die Werte von 0 = 8:8 10 4(
cm) 1 und  = 0:6 eV. Der Wert von  liegt damit
im Bereich der Werte die in den Hochfrequenzmessungen zu   0:35 eV bestimmt wurden
[112]. Leider kann in unserem Experiment nur der Anfang des exponentiellen Anstiegs bis
60C bestimmt werden, weil bei hoheren Temperaturen die Leitfahigkeit wieder abnahm.
Die Verringerung der Leitfahigkeit ist von einer sichtbaren Zerstorung des Films beglei-
tet, so dass davon auszugehen ist, dass bei rund 75C Umwandlungen in dem DNA-Lipid-
Film stattnden und die Struktur des Films teilweise zerstort wird. In Einklang mit dieser
Beobachtung wiesen die Filme nach der Erhitzung uber 75C eine starke Hysterese auf,
was auf interne Umordnungsprozesse schlieen lasst. Fur Temperaturen unterhalb von 50C
wurde keine Hysterese festgestellt. Eine mogliche Erklarung ist das Abdampfen von Wasser
und die damit verbundenen Umordnungen im Film. Diese Prozesse werden auch als Ursache
des allmahlichen Alterns der Filme vermutet.
Ein direkter Einuss von Wasser auf die Leitfahigkeit kann dagegen ausgeschlossen
werden. Bei der Abkuhlung unter 0C wurde keine sprunghafte Veranderung des Wider-
standsverhaltens beobachtet und auch keine Hysterese beim anschlieenden Erwarmen. Der
Wassergehalt der Probe scheint damit nicht direkt mit der Leitfahigkeit verknupft zu sein,
weil ansonsten das gefrierende Wasser zu groeren Anderungen beitragen sollte. Drastische
Veranderungen beim Gefrierpunkt des Wassers wurden beispielsweise in DNA-Goldcluster
Systemen festgestellt, bei denen die Leitfahigkeit stark absinkt [83].
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2.3 Ladungstransportmodelle in DNA
Es besteht weitgehend Konsens daruber, dass die Basenpaare mageblich zum Ladungs-
transport in der DNA beitragen [42], wobei sich die Ladungen entlang der -Orbitale von
einem Basenpaar zum nachsten bewegen. Eine explizite Berucksichtigung des Ruckgrats
scheint aus gegenwartigen Sicht nicht notwendig zu sein. Die Beschreibung der Basenpaa-
re erweist sich aber als hinreichend kompliziert. Aufgrund der Groe des Systems ist eine
rein numerische Behandlung des Problems nicht moglich, um befriedigende Aussagen uber
eine ausreichende Anzahl von Basenpaaren machen zu konnen. Bei der notwendigen Mo-
dellbildung gibt es im Wesentlichen drei aufeinander aufbauende Ansatze, die im Folgenden
beschrieben werden sollen:
 Elektronentunneln.
 Hopping von einem Basenpaar zum nachsten, wobei die Wellenfunktion im wesentli-
chen auf einem Basenpaar lokalisiert ist.
 Durch thermische Anregungen unterstutztes Hopping.
2.3.1 Elektronentunneln
Beim Elektronentunneln wird das gesamte Material zwischen Ladungsquelle und -senke
als eine Tunnelbarriere mit dem Potential V (x) beschrieben, durch die Elektronen mit der
Energie E tunneln konnen. In diesem Modell ergibt sich ein exponentieller Abfall des Stroms
in Abhangigkeit von der Barrierendicke. Betrachtet man die Tunnelwahrscheinlichkeit T fur
den Ubergang von einem Anfangszustand des Elektrons bei xA zu einen Endzustand auf der
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Fur ein rechteckformiges Potential folgt daraus die einfache Form:
T  exp(  r) (2.8)
und damit die exponentielle Abhangigkeit der Transferrate von dem Abstand r = jxA xEj
zwischen Quelle und Senke. Der Abfallparameter  stellt eine Materialkonstante dar und
wurde fur DNA mit einer reinen Abfolge von A-T Basenpaaren zu  = 0:7 A 1 bestimmt
[69]. Es ergeben sich jedoch signikante Unterschiede zu diesem Verhalten, sobald sich auch
G-C Basenpaare in dem durchtunnelten Teilstuck benden [69]. In diesem Fall wird kein
streng exponentieller Abfall mit dem Abstand beobachtet. In einer weiteren Modellverbes-
serung wird nun nicht mehr vom Tunneln durch eine einzelne dicke Barriere ausgegangen,
sondern von mehrfachem Tunneln durch zahlreiche dunne Barrieren. Dabei stellt jedes G-C
Paar eine Unterbrechung der Potentialbarriere dar. Durch diese Annahme verandert sich
die Art des Elektronentransportes von einem Elektronentunneln zu einem Hoppingprozess
von Basenpaar zu Basenpaar.
2.3.2 Hopping zwischen Basenpaaren
Der wesentliche Unterschied zwischen Hopping und koharentem Tunneln besteht darin, dass
sich die Elektronen zwischenzeitlich stark lokalisiert auf einem Basenpaar benden und sich
schrittweise von einem zum nachsten Basenpaar bewegen. Ein solches Modell wird deswegen
auch als Tight-binding Modell bezeichnet, weil die Platze die Elektronen stark binden. Die
konkrete Abfolge der Basenpaare zwischen Anfang und Ende des Ladungstransportweges
spielt hierbei eine wichtige Rolle. Das Elektron kann sich schnell uber dazwischenliegende G-
C Potentialmulden bewegen, was die Transferrate erheblich erhoht. Dagegen erschwert ein
A-T Potentialberg die Bewegung und verkleinert die Transferrate. Der Hamiltonoperator
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gegeben. Die Operatoren c+i und ci erzeugen bzw. vernichten ein Elektron auf dem Platz
i. Der Term tijc
+
j ci beschreibt dabei die Vernichtung eines Elektrons am Platz i und die
Erzeugung am Platz j mit der Ubergangswahrscheinlichkeit tij. Dieser Prozess entspricht
einem Hupfprozess eines Elektrons von einem Basenpaar auf ein anderes proportional dem
Austauschintegral, das den Uberlapp der Elektronenwellenfunktionen der beiden Basenpaare
i und j beschreibt. Das Transferelement ist fur nachst benachbarte Basenpaare am groten
und wurde in molekulardynamischen Rechnungen zu ti;i+1  0:1eV bestimmt [106]. Der
Wert i beschreibt die On-site Energie auf den Basenpaaren, wobei nur die Dierenz der
On-site Energie zwischen G-C und A-T-Basenpaaren relevant ist, der ebenfalls in einem
Bereich von A T   G C  0:1eV liegt.
Das dargestellte Modell fuhrt allerdings zu schwerwiegenden Problemen. Der Hamil-
tonoperator wurde in Form von Gleichung 2.9 zu einer unendlichen Leitfahigkeit entlang
der Basenpaare fuhren.9 Auch der Ubergang zum Hubbardmodell und die Annahme eines
endlichen Hubbardpotentials U auf den Basenpaaren fuhren zu keiner Losung. Bei einer
Abstoung von verschiedenen Elektronen auf einem Platz in der Form U  ni"ni#10 wurde
der Hamiltonoperator im eindimensionalen Fall zu keiner elektrischen Leitung fuhren.
Zudem resultiert ein grundsatzliches Problem durch die Annahme, dass der Ladungs-
transport nur in einer Dimension stattndet. Im eindimensionalen Fall verandern sich die
Elektronenanregungen dramatisch. Kann in zwei oder drei Dimensionen noch vom Fermi-
Flussigkeitsmodell11 der Leitungselektronen ausgegangen werden, so bricht diese Betrach-
9Dies ist eine Folge der Nichtbeachtung von Streuprozessen, die das Widerstandsverhalten bestimmen.
10Die Pfeile beschreiben die Spinrichtung des Elektrons und n ist der Dichteoperator fur das Elektronen-




11Im Fermi-Flussigkeitsmodell wird das ungemein komplizierte Problem, die Viel-TeilchenWechselwirkun-
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tung im eindimensionalen Fall zusammen [115]. Die Ursache bildet die sogenannte Peierls-
Instabilitat. Ein anschauliches Bild fur diese Instabilitat folgt aus der Betrachtung der Fer-
miache. In drei Dimensionen entspricht sie einer Kugel, in zwei Dimensionen einem Kreis
und in einer Dimension zwei einzelnen Punkten bei den Wellenzahlen kf und -kf . Anre-
gungen in der Nahe der Fermienergie konnen im eindimensionalen Fall deswegen nur mit
einem Impulsubertrag von 2 kf stattnden. Tritt eine solche Anregung auf, gibt es nur
einen einzigen Kanal fur diesen Prozess. Im Gegensatz dazu existieren in hoheren Dimen-
sionen unendliche viele Kanale. Dadurch entsteht im eindimensionalen System eine groe
Reaktion auf einen innitesimalen Energieeintrag, eine Instabilitat. Die Instabilitat fuhrt
zu einem Metall-Isolator Ubergang und zu einer verschwindenden Zustandsdichte bei kf
infolge der Aufspaltung des Elektronenbandes. Da in diesem Modell groer Wechselwirkung
zwischen den Elektronenanregungen das ubliche Fermi-Flussigkeitsmodell seine Gultigkeit
verliert, werden eindimensionale Elektronensysteme auch als Luttinger-Flussigkeit bezeich-
net. Darunter ist ein eindimensionales Metall ohne fermionische Quasiteilchenanregungen
zu verstehen.
Die Instabilitat ist eng mit der Zustandsdichte der Elektronen verknupft und deswegen
sehr stark temperaturabhangig. Sie ist fur T = 0 am groten, weil hier keine thermischen
Fluktuationen auftreten und Ubergange nur von kf zu -kf stattnden konnen. Fur groere
Temperaturen wird sie durch die groere Anzahl moglicher Ubergange kleiner. Somit steigt
gen der Elektronen zu beschreiben, durch eine Transformation auf die elektronischen Wechselwirkungen von
schwach wechselwirkenden Quasi-Teilchen beschrieben. Ermoglicht wird dieser Zugang durch den gunstigen
Umstand, dass in einer Fermiverteilung nur sehr wenige Elektronen um die Fermikante an den Anregungen
teilhaben konnen und somit nur wenige mogliche Elementaranregungen existieren. Diese Elementaranregun-
gen konnen zum Groteil als die Anregungen eines Elektrons in Wechselwirkung mit seiner unmittelbaren
Umgebung beschrieben werden. Dadurch handelt es sich im Prinzip um die Anregung eines Quasi-Elektrons;
eines Elektrons, dem eine Wolke von elementaren Wechselwirkungen hinzugefugt wird. Das Quasi-Elektron
verhalt sich wie ein normales Elektron mit einer etwas groeren Masse, die von der Starke der Wechselwir-
kungen abhangt. Mit diesem neuen Bild der Anregungen lassen sich die elektronischen Wechselwirkungen
wieder so beschreiben, als ob im Festkorper die Elektronen nur schwach wechselwirken (mit dem Hin-
tergedanken, dass es sich eigentlich um Quasi-Elektronen handelt), was dem Fall von Molekulen in einer
Flussigkeit entspricht. Gibt es uberhaupt keine Wechselwirkung, so spricht man von einem Elektronengas.
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die Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur. Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit
und Temperatur in einer Dimension ist durch ein Exponentialgesetz gegeben:
  T  ; (2.10)
wobei  eine materialspezische Konstante darstellt. Die beschriebene Temperaturabhangig-
keit einer Luttinger-Flussigkeit wurde erstmals fur Carbon-Nanotubes experimentell nach-
gewiesen [9, 15, 101].
Fur den Ladungstransport in der DNA ist derzeit noch ungeklart, ob er tatsachlich ein-
dimensional ist und ob er mit Hilfe eines Luttinger-Flussigkeitsmodells beschrieben werden
kann. Dagegen spricht zunachst die komplexe Struktur der Elektronenorbitale in DNA. Be-
reits die Ausbildung von zwei verschiedenen Superorbitalen auf einem Basenpaar kann den
streng eindimensionalen Charakter der Basenpaaranordnung zerstoren und die Entstehung
einer Luttinger-Flussigkeit unterbinden. Eigene Arbeiten zum ein- oder zweidimensionalen
Charakter von Hochtemperatursupraleitern zeigten ein deutlich verandertes Verhalten durch
die Berucksichtigung von mehreren Orbitalen [94, 117, 118, 119].
In jungster Zeit wurde allerdings eine exponentielle Abhangigkeit des Widerstandes von
der Lange der DNA gemessen, die auf ein quasi-eindimensionales Verhalten der DNA zuruck-
gefuhrt werden konnte [19].
2.3.3 Hopping und thermische Fluktuationen
Eines der Hauptprobleme der beiden bisher beschriebenen Modelle ist die vollkommene
Vernachlassigung thermischer Fluktuationen. Diese konnen den Elektronenaustausch aber
signikant beeinussen. Thermische Fluktuationen fuhren in einem ersten Modell zu zwei
veranderlichen Moden: Erstens zur Veranderung des Winkels  zwischen zwei benachbar-
ten Basenpaaren und zweitens zu einer relativen Verschiebung y der Position eines Ba-
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senpaares [17]. Damit werden die Basenpaare entweder gegeneinander gekippt12 oder aber
gegeneinander verschoben. In guter Naherung handelt es sich in beiden Fallen um har-
monische Oszillationen mit der Frequenz 
, dem reduzierten Winkelmoment I fur die
Winkelschwingung und mit der Frequenz 
y fur die Translation mit der reduzierten Masse
M . Die Werte dieser Parameter konnen aus molekulardynamischen Simulationen gewon-
nen werden. Wahrend die Verschiebung den Elektronentransport wesentlich beeintrachtigt,
weil die Stapelung der -Orbitale der Basenpaare unterbrochen wird, kann die Verkippung
die Leitfahigkeit begunstigen. Der Abstand der Elektronenorbitale wird verringert, was den
Transfer erhoht. In dem Modell wird daher angenommen, dass nur fur einen Winkel   
Tunnelprozesse stattnden. Werden die thermischen Fluktuationen auf den Basenpaaren zu
klein, ist kein Elektronentransfer mehr moglich.
Die beiden mechanischen Moden werden nun mit dem Elektronenhopping in einem Tight-
























+ Hbath(f; yg) : (2.11)
In diesem Modell ergeben sich fur den Elektronentransfer zwei unterschiedliche Zeitska-
len:
 Fur sehr kurze Zeiten kann ein kleiner Anteil der Elektronen durch eine gunstige
Position der Basenpaare mit einer groen Transferrate tunneln. Diese gunstige Posi-
tion entsteht bei hoherenergetischen Oszillationen der Basenpaare, weil nur dann der
Winkel  erreicht wird. Die Transferrate hangt nicht von der Temperatur ab. Allein
12Die Verdrillung wird vernachlassigt.
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die Anzahl der hoherenergetischen Oszillatoren ist durch die Boltzmannverteilung der
Fluktuationsenergie temperaturabhangig.
 Fur sehr lange Zeiten wird der Elektronentransport von Elektronen bestimmt, die sich
auf Basenpaaren mit niederenergetischen Oszillatoren benden. Sie konnen erst dann
tunneln, wenn aus dem aueren Warmebad genugend Energie zu den Oszillatoren
gelangt ist, damit diese  erreichen. Demnach wird diese Transferrate durch den
Prozess der Energiediusion bestimmt und ist damit deutlich kleiner. Zudem hangt sie
sehr stark von der Temperatur ab, so dass die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur
rasch zunimmt.
Schwachpunkte des Modells sind die zahlreichen Annahmen uber oene Parameter. Wei-
terhin muss die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur nicht unbedingt mit
thermischen Oszillationen verbunden sein. Vielmehr sind auch die Hoppingintegrale in ei-
nem Tight-binding Modell stark temperaturabhangig und vergroern sich im Allgemeinen
mit steigender Temperatur.
Als wichtige Aussage des Modells kann die prinzipielle Abhangigkeit des Elektronentrans-
portes von der Basenpaarorientierung gewertet werden. Damit lieen sich gegebenenfalls die
groen Dierenzen zwischen den verschiedenen Messungen erklaren. Sollte der Winkel zwi-
schen den Basenpaaren stark von geringen Geometriemodikationen abhangen, so wurde
der Elektronentransport mageblich beeinusst werden. Die Geometrie der DNA ist daher
neben der Basensequenz ein wichtiger Parameter fur die Groe der Leitfahigkeit.
2.4 Zusammenfassung
In einem sich dynamisch entwickelnden Gebiet, wie der Erforschung der Leitfahigkeit nativer
DNA, ist es schwierig, ein fundiertes Zwischenfazit zu ziehen. Die Diskussion der experimen-
50 2 Elektrische Eigenschaften nativer DNA
tellen Methoden und ihrer Ergebnisse hat vor allem gezeigt, dass selbst grundlegende Fragen
noch unbeantwortet sind. Gesichert sind lediglich die Vor- und Nachteile der verschiedenen
experimentellen Methoden, eine Zusammenfuhrung der Ergebnisse ist jedoch nur teilweise
moglich.
Hervorzuheben ist, dass die Untersuchungen an langen DNA-Strangen die niedrigste
Gleichstromleitfahigkeit liefern. Die Messungen an DNA-Lipiden liefern dabei eine unte-
re Schranke fur die Gleichstromleitfahigkeit von rund 10 8 (
cm) 1. Eine untere Schranke
stellt dieser Wert insofern dar, als die DNA im Lipid-Komplex nicht gut ausgerichtet ist und
auch die Basenpaarordnung beeintrachtigt wird. Zumindest handelt es sich aber um ein Ex-
periment, das von zwei unterschiedlichen Gruppen durchgefuhrt wurde und zu Resultaten
innerhalb einer Groenordnung fuhrt. Die Hochfrequenzmessungen mit einer gemessenen
Leitfahigkeit von DNA im Bereich von 1 (
cm) 1 konnen als obere Schranke angesehen
werden. Der relativ groe Unterschied zwischen den beiden Grenzwerten ware durch die in
dieser Arbeit beobachtete starke Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit von DNA erklarbar,
bei der ein Anstieg der Leitfahigkeit um zwei Groenordnungen bei 1 MHz beobachtet wur-
de. Anhand der Messkurven erscheint es moglich, von einem weiteren starken Anstieg der
Leitfahigkeit bei noch hoheren Frequenzen auszugehen. Eine starke Frequenzabhangigkeit
entsteht bei Materialien mit interen Storungen, was darauf hindeutet, dass die Struktur
der DNA und hier insbesondere die Anordnung der Basenpaare entscheidenden Einuss auf
die Leitfahigkeit ausuben. Neben der Struktur beeinusst auch die Umgebung der DNA,
wie zum Beispiel der Wassergehalt und die Puerlosung, die Leitfahigkeit. Auch diese Ein-
usse konnten mit den strukturellen Anderungen der DNA in den verschiedenen Medien
zusammenhangen.
Wahrend die Dierenzen zwischen den Leitfahigkeitsmessungen somit erklarbar sind,
bleibt die groe Varianz der Messergebnisse zum Elektronentransfer weiterhin unverstand-
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lich. Festgestellt werden kann lediglich, dass neben der Struktur auch die Basenabfolge einen
groen Einuss auf die Elektronentransferrate hat. Die Unterschiede in den Ergebnissen
konnen dabei allein in den benutzten Verfahren begrundet sein. Solange keine vergleichen-
den Arbeiten am gleichen DNA-Strang vorgenommen werden, kann dazu allerdings keine
Aussage gemacht werden.
Aufgrund der geringen Gleichstromleitfahigkeit scheidet native DNA als aktives Ele-
ment in einem herkommlichen elektronischen Schaltkreis aus. Ob es uber die Konstruktion
von alternativen Schaltkreiskonzepten doch noch zu einem Einsatz kommen konnte, ist aus
heutiger Sicht ungewiss. Zumindest scheint nur ein Einsatz bei extrem hohen Taktfrequen-
zen moglich. Zu beachten ist, dass auch bei hohen Frequenzen die Leitfahigkeit um funf
Groenordnungen unterhalb der von Metallen liegt. Naherliegend ist deswegen der Versuch,
die elektrischen Eigenschaften von DNA in eine gewunschte Richtung zu verandern. Im wei-
teren Verlauf der Arbeit wird deswegen der Biotemplating-Ansatz verfolgt und die DNA als
strukturgebendes Element fur metallische Nanostrukturen genutzt.

3 Metallische Cluster, Clusterketten
und kontinuierliche Filme auf DNA
Im vorangegangen Kapitel wurde die Leitfahigkeit von nativer DNA untersucht und fest-
gestellt, dass native DNA als Leitermaterial geringe Chancen fur einen Einsatz in elektroni-
schen Schaltkreisen hat. Im Folgenden wird daher versucht, die elektrischen Eigenschaften
von DNA uber die Anlagerung von Metall zu verandern. Zunachst wird die Anlagerung von
Metallclustern und das Entstehen dunner Metalllme auf DNA untersucht.
Fur den Aufbau von Nanostrukturen erweist sich eine Verbindung von DNA mit Clu-
stern1 in mehrfacher Hinsicht als gunstig: Zuerst aus geometrischen Grunden, denn die
Groe von Clustern liegt in der gleichen Dimension wie der Abstand der Basenpaare und
der DNA-Durchmesser. Noch wichtiger sind aber die chemischen Gegebenheiten fur eine
Verknupfung. Cluster verfugen im Allgemeinen uber eine reaktive Auenhulle, die in der
Regel zu einer Anlagerung von Liganden fuhrt. Organische Gruppen, die als Liganden in
Frage kommen, benden sich in regelmaigen Abstanden auf der DNA und sorgen so fur
eine Vielzahl deniert angeordneter Anbindungspunkte. Aus den vielfaltigen Moglichkeiten
lassen sich drei Grundprinzipien fur eine Verbindung zwischen Clustern und DNA ableiten:
1Unter einem Cluster versteht man im physikalischen Sprachgebrauch eine mesoskopische An-
zahl von kondensierten Molekulen. Das heit, eine Ansammlung von Materie, deren Groenordnung
zwischen der typischer Festkorper und einzelner Molekule liegt [99]. Die sehr viel enger gefasste
chemische Denition geht auf Cotton (1966) zuruck, der Cluster als eine Anordnung mit ,,einer
endlichen Anzahl von Metallatomen, die entweder ganz, uberwiegend oder zumindest signikant
von Bindungen zwischen Metallatomen zusammengehalten werden" bezeichnet.
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 Die Anbindung von kationischen Metallclustern uber die elektrostatische Wechselwir-
kung mit dem anionischen DNA-Ruckgrat. Hier erweisen sich Goldkolloide als beson-
ders geeignet. Neben Goldkolloiden ist auch die Anlagerung von CdS-Clustern gelun-
gen [111].
 Die Anbindung uber funktionelle Gruppen der DNA. Hierbei bildet die Anbindung
von DNA an Goldkolloide uber eine Thiolbrucke [74, 75] ein Standardverfahren. Aber
auch die Funktionalisierung der Clusteroberache mit Schlussel-Schloss Proteinen, wie
Biotin-Streptavidin oder Dig-AntiDig, kann fur eine Ankopplung genutzt werden.
 Das direkte Wachsen von Clustern auf der DNA. Fur das direkte Wachstum von
Clustern auf DNA ist es notwendig, Keimzentren fur das Clusterwachstum auf der
DNA zu erzeugen. Dies geschieht zum Beispiel uber die Anlagerung von kationischen
Metallkomplexen an das Ruckgrat (z.B. Silber [16]) oder uber die Reaktion von Me-
tallkomplexen mit den Basen der DNA (z.B. Palladium [92] und CdS [22]).2
Die drei genannten Verfahren haben verschiedene Vor- und Nachteile. Bei der ersten Me-
thode konnen zwar kontinuierliche Clusterketten auf der DNA erzeugt werden, allerdings
sind diese elektrisch nicht leitend. Die raumliche Trennung der verschiedenen Cluster ver-
hindert dabei einen Stromtransport. Als Anwendungsmoglichkeit konnen diese Systeme zum
Beispiel zur Untersuchung der Coulombblockade dienen (siehe Anhang 6.2). Fur die Erzeu-
gung elektrisch leitender Nanostrukturen ware es notwendig, die Cluster uber nachgelagerte
Verfahren, zum Beispiel durch Tempern, zu einem durchgangigen Draht zu verschmelzen.
Die Anbindung uber funktionelle Gruppen nach der zweiten Methode bietet demge-
2Auch Kombinationen der verschiedenen Verfahren sind denkbar. Zum Beispiel konnen kleine Cluster
uber elektrostatische Wechselwirkung an die DNA gebracht werden und danach als Keimzentren fur die
Erzeugung von groeren Clustern auf der DNA dienen. Ein gangiges Verfahren fur einen derartigen Ansatz
ist die Markierung von DNA in der Medizin. Dabei werden Goldkolloide an die DNA angelagert und diese
dann in einem photochemischen Entwicklungsprozess mit Silber entwickelt.
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genuber die Moglichkeit, Goldkolloide an spezischen Positionen zu plazieren und somit
punktuell die Eigenschaften des Templates zu verandern. Dieser Ansatz ist fur eine Nano-
strukturierung der DNA vor allem deswegen interessant, weil er das Prinzip der Selbsterken-
nung ausnutzt. Allerdings sind die bisher erzeugten Clusterstrukturen nicht leitfahig, weil
auch bei dieser Methode, die Cluster nur uber die DNA miteinander verbunden sind.
Gegenwartig fuhrt nur die teilweise in dieser Arbeit entwickelte dritte Methode, bei einer
kontinuierlichen Bedeckung der DNA durch metallische Materialen, zu einem leitfahigen
System. Grundlage dieser Methode ist die Anbindung von Metallkomplexen an die DNA-
Basen.
3.1 Bindung von Metallkomplexen an DNA
DNA verfugt uber herausragende Moglichkeiten fur ein erfolgreiches Biotemplating mit einer
Vielfalt von chemischen Anbindungen an Metallkomplexe. Viele dieser Komplexe, wie zum
Beispiel Zink-, Magnesium- und Eisenkomplexe, spielen eine wichtige Rolle bei den biologi-
schen Funktionen von DNA. So stabilisieren Metallkomplexe die Tertiarstruktur von DNA
und sorgen fur ein gunstiges Einpacken der DNA-Strange in den Zellkern. Zumindest fur
Magnesium konnte neben der strukturellen Aufgabe auch eindeutig ein chemischer Einuss
festgestellt werden. So kann RNA, die chemisch einer einzelstrangigen DNA mit einem leicht
geanderten Ruckgrat entspricht, nur dann einige chemische Reaktionen katalysieren, falls
sie mit Magnesium verbunden ist. Aufgrund der vielfaltigen Wechselwirkungen von anor-
ganische Metallen mit organischen Verbindungen wurde der Begri der ,,bioanorganischen"
Chemie gepragt.3
Im Allgemeinen binden Metallkomplexe an die Basenpaare der DNA an. Somit wird
eine spezische Anbindung mit einer Positionierung des Metalls an einen vorher bestimmten
3Das Buch von S. J. Lippard [58] bietet eine gute Ubersicht fur dieses Gebiet.
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Platz der Basensequenz ermoglicht.4 In Abbildung 3.1 sind die bevorzugten Bindungsstellen
fur Metallkomplexe an die DNA Basen dargestellt.
Abbildung 3.1: Bindungs-
stellen von Metallen an die
DNA-Basen [58].
Obwohl die Mechanismen der Anbindung von Metallkomplexen an die DNA noch nicht
vollstandig bekannt sind, gibt es doch umfassend beschriebene Referenzsysteme, an denen
die Wechselwirkung erforscht wurde. Die Anbindung von Cisplatin (cis-diammindichlor-
platinum(II), siehe auch Abbildung 3.2) ist dabei eine der am meisten untersuchten Reak-
tionen von Metallkomplexen mit DNA. Interessant ist diese Reaktion vor allem deshalb, weil
der Metallkomplex fur die Chemotherapie bei der Krebsbehandlung eingesetzt wird [59]. Im
Wesentlichen erfolgt die Anbindung des Komplexes in drei Stufen [10]. Zuerst kommt es in
wassriger Losung zu einem Austausch von einem der beiden Chlorliganden gegen ein Was-
sermolekul (Hydrolyse). Danach lagert sich der Komplex so an, dass dieser Wasser-Ligand
4Wurden die Metallkomplexe an das Ruckgrat der DNA binden, kame es zu einer homogenen Verteilung
der Komplexe uber die gesamte DNA-Struktur.
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durch eine Verbindung mit dem N7 Sticksto von Guanin ausgetauscht wird. Dieses Addukt
nennt man monofunktional, weil nur eine Verbindung zwischen Komplex und DNA besteht.
Im weiteren Verlauf der Reaktion wird nun der zweite Chlorligand hydrolisiert. Danach er-
folgt die Ausbildung bifunktionaler Addukte, indem der entstandene Wasser-Ligand eben-
falls gegen eine Anbindung an DNA ausgetauscht wird. Die beschriebene Reaktion verlauft
auf einer Zeitskala von wenigen Stunden fur jeden der beiden Hydrolyseschritte und von nur
wenigen Minuten fur die Anbindung des hydrolisierten Komplexes an DNA [50, 70, 54].
Auch bei der zweiten Anbindung des Platinkomplexes wird eine N7 Position bevorzugt,
was nur an einer zweiten Base moglich ist. Die Verbindung kann dabei intra- oder inter-
strangig sein, also entlang eines Stranges oder die Strange verbindend, je nachdem, wo sich
die zweite gunstige Bindungsstelle bendet. Eine Basenabfolge G-G, bei der zwei Guanine
direkt aufeinander folgen, ist dabei energetisch bevorzugt (Abbildung 3.2)
Abbildung 3.2: Cisplatin und die Anbindung an
eine G-G Sequenz [58]
.
Fur die Anbindung erweist sich auch die Base Adenin als gunstig, weil sich hier die N7
Position nicht sehr stark von der im Guanin unterscheidet. Der minimale Unterschied der
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beiden Basen ist ausreichend, um das Bindungsverhalten deutlich zu dierenzieren. So kann
zum Beispiel ein bifunktionales Addukt nur an der Sequenz A-G, nicht aber an G-A oder
A-A ausgebildet werden [58]. Fur die Ausbildung von A-G ist die Wahrscheinlichkeit der
Ausbildung weiterhin mit rund 20 % aller beobachteten Verbindungen deutlich geringer als
fur G-G mit uber 60 %.
Durch eine Krummung der DNA-Struktur ist es auch moglich, zwei Guanine miteinander
zu verbinden, die von einer oder zwei Basen getrennt sind. Von den Interstrang-Addukten,
also der Verbindung von einem Einzelstrang zum gegenuberliegenden Einzelstrang, ist die
Verbindung zwischen G C
C G am haugsten anzutreen, wobei die beiden G-Basen miteinander
verbunden werden. Vorzugsweise, mit uber 80 % aller beobachteten Anbindungen, bilden
sich die G-G und A-G Intrastrang-Verbindungen aus. Durch diese sehr spezische Art der
Anbindung ist es demnach moglich, ganz gezielt G-G Sequenzen in eine DNA einzubauen
und diese dann mit Platinkomplexen reagieren zu lassen. Die Hybridisierung kurzer kom-
plementarer DNA-Strange wird dabei kaum durch die Anbindung von Cisplatin beeinusst
[87], fuhrt aber zu Veranderungen in den mechanischen Eigenschaften des Doppelstranges
[55].
Auallig fur fast alle Metalle ist weiterhin, dass eine Anbindung des Metallkomplexes
die Basenstruktur verandert [29]. Am groten sind die Anderungen bei der Orientierung der
Basenebenen. Sind diese normalerweise parallel ausgerichtet (+  10
); so werden sie im Falle
von Cisplatin bis zu 90 gegeneinander gekippt [48, 108] und die DNA dadurch verkrummt
und verkurzt [81]. Die B-Form der DNA wird dabei in der Umgebung der Anbindungsstelle
stark gestort und die Basenpaarungen werden teilweise aufgebrochen.
Diese Strukturanderung kann ein Indiz fur die Auswirkungen der Anbindung von Cispla-
tin an DNA sein, insbesondere die Replikation von DNA betreend. Man beobachtet, dass
die Anbindung des Platinkomplexes die Zellteilung erschwert bzw. sogar verhindert. Da-
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durch werden vor allem Tumorzellen geschadigt, die uber eine hohere Teilungsrate verfugen
als gesunde Zellen. Der genaue Mechanismus ist aber noch nicht geklart. So binden zum
Beispiel auch andere Platinkomplexe an DNA, ohne dass eine therapeutische Wirkung bei
der Krebsbehandlung festgestellt werden kann. Bei der krebsbekampfenden Wirkung von
Cisplatin konnen auch interzellulare Reparaturmechanismen eine Rolle spielen, die unter
Umstanden gerade bei Cisplatin versagen. So wurde weiterhin beobachtet, dass es in der
Zelle strukturerkennende Proteine gibt, die spezisch an einer mit Cisplatin gestorten DNA
andocken, jedoch nicht an einer durch Transplatin hervorgerufenen Storung [58]. Daher ist es
denkbar, dass die Wirkung von Cisplatin gerade in der Strukturanderung der DNA besteht.
Im Folgenden wird hauptsachlich die Anbindung von Palladiumkomplexen an DNA un-
tersucht. Es gibt zur Art der Anbindung nur sehr wenig Literatur [29, 81]. Aufgrund des
sehr ahnlichen chemischen Aufbaus von Platin und Palladium kann aber davon ausgegangen
werden, dass auch Palladium vorzugsweise an die N7 Position von Guanin anbindet. Oen
bleibt, ob es auch zur Ausbildung mehrfunktionaler Addukte kommt, die eine sequenzspe-
zische Anbindung erleichtern.
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3.2 Metallisierung von DNA
Das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Verfahren zu Metallisierung von Biotemplaten
umfasst die Metalle Platin und Palladium. Erstmals wurde es zur Erzeugung von Metall-
clustern auf Mikrotubuli benutzt [51, 71] und spater bei der Erzeugung von Clustern auf
bakteriellen Zellenhullenproteinen angewandt [72]. Die Methode gehort zu der dritten Klasse
der Verbindung von Clustern mit einem Templat, bei der die anorganische Struktur direkt
auf der Oberache des Biomolekuls erzeugt wird. In dieser Arbeit wurde das Verfahren fur
die Metallisierung von DNA optimiert.
Das Verfahren besteht aus zwei Schritten. Im ersten Schritt wird die Oberache des bio-
logischen Templates mit Metallkomplexen aktiviert. Dabei wird die Reaktion von Metall-
komplexen mit den DNA-Basen ausgenutzt, die im vorangegangenen Abschnitt beschrieben
wurde. Die Metallkomplexe auf dem Templat dienen im zweiten Schritt als Keimzentren fur
das Wachstum von Clustern. Die Bildung von Metallclustern wird durch die Hinzugabe von
Reduktionsmittel initiiert. Neben der homogenen Keimbildung in der Losung, die auch ohne
Templat vonstatten geht, beobachtet man die heterogene Keimbildung auf dem Templat. So
wachst ein Teil der Cluster direkt auf dem aktivierten Templat und nimmt die Geometrie
der biologischen Vorlage an. In Abbildung 3.3 ist die Metallisierung einer DNA schematisch
gezeigt.
Die Anlagerung und Reduktion von einigen Metallkomplexen ist an der DNA teilweise
moglich, was die Erzeugung von Keimen auf dem Templat begunstigt. In molekulardynami-
schen Rechnungen konnte festgestellt werden, dass die Basensequenz G-G zumindest einen
Minicluster von zwei Platinkomplexen binden kann [34].5 DNA erweist sich durch diese
Eigenschaft als ein gunstiges Templat fur die Metallisierung.
5Bei der Keimbildung ohne DNA wurde festgestellt, dass ein solcher Minicluster der Ausgangspunkt der
Clusterbildung ist [23].
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Abbildung 3.3: Schema der Metallisierung von DNA mit Metallkomplexen.
Die Vorgehensweise kann prinzipiell fur solche Template angewandt werden, die uber eine
Moglichkeit verfugen, einige Metallkomplexe zu binden oder sogar zu reduzieren. Benden
sich einmal metallische Keimzentren auf dem Templat, so wirken sie als Katalysator fur die
weitere Reduktion von Metallkomplexen, was die heterogene Keimbildung unterstutzt.
Zur Untersuchung der Clusterbildung eignen sich insbesondere AFM und TEM-Tech-
niken. Allerdings wird bei diesen Methoden immer nur ein kleiner Ausschnitt der Probe un-
tersucht, was statistische Fehler begunstigt. Neben den Rastersondenmethoden ermoglicht
die UV-Vis Spektroskopie, das Clusterwachstum auf einer makroskopischen Ebene zu unter-
suchen. Bei der UV-Vis Messung wird ausgenutzt, dass Licht an Clustern gestreut wird, was
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zu einer messbaren Absorption in der Flussigkeit fuhrt, die gemessen wird. Je mehr Cluster
sich in der Losung bilden, desto starker ist die Absorption. Aber auch die Form und die
Groe der Cluster hat Einuss auf die Lichtstreuung. Als Messergebnis erhalt man die Ab-
sorption bei einer bestimmten Wellenlange in Abhangigkeit von der Zeit. Diese Groe kann
als Ma der Metallisierung betrachtet werden und erlaubt eine Untersuchung der Kinetik
des Prozesses.
Bei den UV-Vis Messungen der Metallisierung von DNA zeigen sich insbesondere Unter-
schiede in der Kinetik der Metallisierung in Abhangigkeit vom Grad der Aktivierung. Bei
Tetrachlorplatinat konnte die aktive Rolle der DNA nachgewiesen werden. Verwendet man
native DNA, an der sich keine Keimzentren benden, so wird eine ausgepragte homogene
Keimbildung und die Anlagerung von homogen gewachsenen Clustern an die DNA beob-
achtet. Die homogenen Cluster haben dabei Groen bis zu 50 nm. Verwendet man dagegen
aktivierte DNA, so wird zum einem bei gleicher DNA-Konzentration der Clusterbildungs-
prozess beschleunigt. Zum anderen werden nur noch wenige Cluster beobachtet, die nicht
mit der DNA verbunden sind, was auf eine Unterdruckung der homogenen Keimbildung hin-
weist. Auch die Clustergroe der heterogen gebildeten Cluster ist mit 5 nm deutlich geringer
als die Groe homogen gebildeter Cluster. Aus diesem Verhalten kann auf die aktive Rolle
der Keimzentren auf der DNA fur die Clusterbildung geschlossen werden. Die kleine Groe
der Cluster weit weiterhin darauf hin, dass die DNA als Schutzpolymer fur die Cluster
wirkt und dadurch die Aggregation der Cluster verhindert.
In einem typischen Experiment werden 5 mg Palladiumacetat in 1 ml HEPES-Puer
(pH 6.5, 10 mM) in einem Ultraschallbad aufgelot. Nach 2 Minuten wird die Losung fur
5 Minuten bei 2000 g zentrifugiert. Es entsteht eine gesattigte Palladiumacetatlosung mit
einer Konzentration von rund 5 mM. Die Losung wird 1:8 mit Puer verdunnt.6
6Die Verdunnung ist notwendig, damit die homogene Keimbildung im Verhaltnis zur heterogenen Keim-
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Ein 2 l Tropfen DNA Losung (0.1 mg/ml, l-DNA, New England Biolabs) wird auf einer
Unterlage eingetrocknet. Durch den Trocknungsvorgang werden die DNA-Strange teilweise
ausgerichtet und auf dem Substrat immobilisiert (Abbildung 3.4).
Abbildung 3.4: Schema der Ausrichtung nativer DNA (siehe auch [6, 12, 13, 123]). Bild a) zeigt
einen DNA-Strang in wassriger Losung in der Nahe des Randes des Tropfens. Die Trocknungsfront
bewegt sich nach rechts. Aufgrund der Flussigkeitsbewegung im Tropfen wird die DNA in Richtung
des Tropfenrandes bewegt und zuerst vollstandig mitgefuhrt. Durch Zufall adsorbiert die DNA auf
dem Substrat (Bild c), vorzugsweise am Ende des Stranges. Der nichtadsorbierte, frei bewegliche
Teil der DNA im Inneren des Tropfens wird von der Trocknungsfront mitgezogen und die DNA
somit senkrecht zum Trocknungsrand abgelegt (Bild d).
Danach wird ein etwa 25 l Tropfen der verdunnten Palladiumacetatelosung auf die
Stelle gegeben. Eine Reaktionszeit von 2 Stunden erwies sich als ausreichend fur eine zu-
friedenstellende Anbindung von Palladium an DNA. Zum Schluss wird ein 10-l Tropfen
des Reduktionsbads (2.5 g l 1 Natriumzitrat, 2.5 g l 1 wassrige 85 % Milchsaure und 0.25 g
l 1 Dimethylaminoboran, pH 7.4) dazugegeben. Es entsteht sofort eine deutliche schwarze
Trubung der Losung. Nach ungefahr 30 Sekunden wird die Losung sorgfaltig mit destil-
liertem Wasser abgespult. Im Ergebnis zeigen sich Clusterketten auf DNA. In Abbildung
bildung unterdruckt wird.
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3.5 ist links ein AFM-Bild fur native DNA gezeigt. Die Hohe der einzelnen DNA-Strange
betragt weniger als 1 nm. Auf der rechten Seite ist die DNA nach der Metallisierung mit
Palladium zu sehen. Auf der DNA-Struktur sind Palladiumcluster angelagert, die genau
der DNA-Geometrie folgen und einer Perlenkette ahneln. Die Clusterketten konglomerieren
dabei nicht, sondern sind deutlich voneinander getrennt.7 Nach der Metallisierung betragt
die Hohe der Clusterketten 20 bis 40 nm.
Abbildung 3.5: Immobilisierte DNA-Bundel auf einem Glassubstrat vor und nach der Metallisie-
rung. Das linke Bild zeigt eine AFM-Aufnahme nach dem Eintrocknen der -DNA-Losung. Danach
wurde ein Tropfen Palladium-Acetat-Losung auf die Probe gegeben und die DNA fur 2 Stunden
aktiviert. Im Anschluss wurde ein Tropfen Reduktionsbad hinzugefugt und die Clusterbildung
initiiert. Das rechte Bild zeigt die entstandenen metallisierten DNA-Bundel.
Am Rand der Trocknungsfront entstehen durch die Ansammlung vieler DNA-Strange
interessante Strukturen, von denen eine in Abbildung 3.6 dargestellt ist. Wiederum ist eine
feine Auosung der metallischen Strukturen zu beobachten.
Unweit der Trocknungsfront benden sich meist vereinzelte, metallisierte DNA-Strange.
7Hier ergibt sich ein Vorteil bei der Verwendung von Palladium und Platin gegenuber dem zur Konglo-
meration neigenden Silber [16], weil die Cluster schon bei kleinen Groen stabil sind.
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Abbildung 3.6: REM-Aufnahme des
metallisierten Rands eines einge-
trockneten DNA-Tropfens zwischen
zwei Goldkontakten.
In Abhangigkeit von Metallkonzentration und Reaktionszeit handelt es sich um Clusterket-
ten oder kontinuierliche Metalldrahte. In Abbildung 3.7 ist eine Clusterkette von vereinzelten
Palladiumclustern mit einer Groe von 20 nm gezeigt. Bei langeren Reaktionszeiten wachsen
die Cluster zu einem kontinuierlichen Metalldraht auf. Der abgebildete Metalldraht hat eine
Dicke von 50 nm. Es konnen aber auch dickere Drahte erzeugt werden.
Bei genauerer Untersuchung der Strukturen im TEM zeigt sich, dass sowohl fur Platin
als auch Palladium im Anfangsstadium der Metallisierung stabile Cluster von der Groe von
rund 3 nm entstehen. Nur wenige Cluster besitzen einen kleineren Durchmesser als 3 nm
und keine einen Durchmesser kleiner als 2.3 nm. Ein Vergleich mit dem Jellium-Modell
zeigt, dass derartige Cluster zwischen funf und acht abgeschlossene Schalen besitzen mit
mehreren hundert Atomen [99]. Das Jellium-Modell bietet eine einfache Beschreibung me-
tallischer Cluster und geht von freien, nicht wechselwirkenden Valenzelektronen aus, die
sich in einem homogenen, positiven Feld bewegen. Da sich der positive Ladungshintergrund
nur auf die Clustergroe beschrankt, konnen sich auch die Elektronen vorzugsweise nur
in diesem begrenzten Gebiet bewegen. Das Potential des Jellium-Modells ahnelt deswegen
stark einem dreidimensionalen Kastenpotential mit endlich hohen Wanden. Die Losungen
der Schrodingergleichung geben aquidistante Energieniveaus mit einer k und l Entartung,
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Abbildung 3.7: Entwicklung der Anlagerung von Metallclustern an DNA. Bei geringen Cluster-
groen ist eine sehr genaue Orientierung der Clusterstruktur an dem DNA-Templat zu sehen
(linkes Bild). Mit zunehmender Dicke entstehen kleinere Auswuchse senkrecht zur DNA-Richtung
(rechtes Bild).
die zu einem Schalenaufbau der Energieniveaus ahnlich dem Wasserstoatom fuhren. Im
Gegensatz zum Wassersto erstreckt sich das Kastenpotential nicht bis ins Unendliche, so
dass sich die Energieniveaus der beiden Potentiale etwas unterscheiden. In Analogie zum
Wasserstoatom verfugen die Cluster mit einer abgeschlossenen Schale uber eine deutlich
hohere Stabilitat als Cluster mit oenen Schalen. Letztere versuchen uber die Anlagerung
von weiteren Atomen eine stabile Konguration zu erreichen. Stabile Zahlen von Atomen
im Cluster werden als ,,magische Zahlen" bezeichnet8. Dieser Begri stammt aus dem Scha-
lenmodell der Atomphysik zur Beschreibung stabiler Zahlen von Protonen und Neutronen
im Atomkern. Der Vergleich ist besonders treend, weil das Kernpotential ebenso einem
8Die magischen Zahlen des Jellium-Modells sind:
13 55 147 309 561 923 1415 2057 ...
mit einem Clusterdurchmesser bei Palladium und Platin von:
0,4 0,9 1,4 1,8 2,3 2,7 3,2 3,6 nm.
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dreidimensionalen Kastenpotential ahnelt.
Die groe Stabilitat der Cluster zeigt sich auch darin, dass Cluster mit einem Durch-
messer groer als 5 nm nicht monokristallin sind. Vielmehr bestehen sie aus kristallinen
Bereichen von rund 3 nm Groe. Auch in den kontinuierlichen Filmen konnten Korngrenzen
in der Groe von 3 nm nachgewiesen werden (Abbildung 3.8).
Abbildung 3.8: TEM-Aufnahme eines kontinuierlichen Palladiumdrahtes. Der Draht zeigt eine
multikristalline Struktur mit vielen Korngrenzen. Die Groe der Domanen betragt in etwa 3 nm.
Als mogliche Erklarung bietet sich die Aggregation der initialen Cluster zu groeren Clus-
tern an. In diesem Bild entstehen groere Strukturen entweder durch den Zusammenschluss
stabiler Cluster oder aber durch das Aufwachsen von stabilen Clustern auf bereits exis-
tierenden stabilen Clustern. Das Aufwachsen neuer Cluster auf schon bestehende Cluster
wird dann moglich, wenn es energetisch gunstiger ist, eine kleine Schale eines angelagerten
Clusters zu schlieen als eine groe Schale um den alten Cluster zu beginnen. Die beiden
Aggregationsprozesse sind experimentell leider nicht voneinander zu unterscheiden, so dass
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Aussagen wahrscheinlich nur uber numerische Simulationen gewonnen werden konnen.
3.3 Metallwachstum auf DNA: Modell und Experiment
Der Clusteranlagerungsprozess auf der DNA besteht imWesentlichen aus den stochastischen
Prozessen der Diusion der Reagenzien zur katalytischen Oberache und der anschlieen-
den Anlagerung an die bereits bestehende Struktur. Durch die Zufalligkeit der Prozesse
entsteht die Frage, ob sich das Wachstum von Metall auf der Oberache von DNA (he-
terogenes Wachstum) von dem Wachstum von Metall ohne DNA (homogenes Wachstum)
unterscheidet. Ziel der nachfolgenden Untersuchungen ist es daher, ein Modell fur die Me-
tallabscheidung auf DNA zu entwickeln und die Ergebnisse mit dem Wachstum homogener
Metallstrukturen zu vergleichen.
Fur eine Modellierung des Wachstums auf einer Oberache durch Anlagerung weiterer
Teilchen existieren drei grundlegende Modelle [68]. Alle Modelle gehen von einer Anlagerung
zusatzlicher Teilchen an eine bereits bestehende Oberache aus. Unterschiedlich ist nur die
Art, wie die anzulagernden Teilchen auf die Oberache treen und welche Prozesse sie dort
durchlaufen:
 Das einfachste Modell ist das ,,Eden-Modell". Die Grundidee besteht darin, dass die
Anlagerung weiterer Teilchen an allen Platzen, die sich in unmittelbarer Nachbar-
schaft einer vorhandenen Oberache benden, gleichberechtigt erfolgt. Es entstehen
sehr glatte Oberachen mit einer geringen fraktalen Dimension.
 Beim Modell des ,,Ballistischen Transports" wird der Teilchenstrom der anzulagernden
Partikel durch eine gerichtete Bewegung tangential zur Oberache simuliert. Trit ein
Teilchen auf die Oberache, wird es nicht sofort angelagert, sondern kann auf der
Oberache diundieren und einen gunstigeren Platz nden. Der gerichtet einfallende
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Teilchenstrom fuhrt zu einer starken Orientierung der wachsenden Struktur mit einer
groeren Rauhigkeit der Oberache als im Eden-Modell.
 Das dritte Modell ist das DLA-Modell ,,diusion limited aggregation". Auch hier wird
wie beim ballistischen Modell der einfallende Teilchenstrom simuliert, allerdings nicht
in einer festgelegten Richtung, sondern durch eine stochastische Bewegung (random
walk) der Teilchen.9 Bei dieser Bewegung konnen sich die anzulagernden Partikel auch
von der Oberache wegbewegen, so dass keine Anlagerung stattndet.
Betrachtet man elektrochemische Metallanlagerungen, wie zum Beispiel das metallische
Dendritenwachstum, so konnen diese Reaktionen gut mit dem DLA-Modell beschrieben
werden. Es bietet sich daher auch fur die Modellierung der Metallanlagerung auf DNA ein
DLA-Ansatz an, bei dem die anzulagernden Teilchen uber einen random walk Prozess auf
die Oberache treen (Abbildung 3.9).
Abbildung 3.9: Schema des verwendeten DLA-Wachstumsmodells.
Unterschiedlich ist jedoch die Anlagerung von Teilchen im Falle der elektrochemischen
und der stromlosen Reduktion. Bei elektrochemischen Reaktionen werden die Metallionen
9In der analytischen Betrachtung diundieren die Teilchen in Richtung des Dichtegradienten.
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sofort bei ihrem Auftreen auf die Oberache reduziert und lagern sich danach fest an
dieser Stelle an [114]. Demgegenuber mussen die Metallkomplexe bei der stromlosen Re-
duktion nach dem Kontakt mit der Oberache zusatzlich mit dem Reduktionsmittel rea-
gieren. Es wird daher angenommen, dass es bis zu dieser Reaktion zu einer stochastischen
Oberachendiussion von Metallkomplexen kommt. Dieser Prozess endet, wenn sie nach
mehreren Schritten auf das Reduktionsmittel treen und nach der Reduktion fest ange-
lagert werden. Bei der Wanderung auf der Oberache handelt es sich um einen chemisch
motivierten Diusionsprozess [114]. Die Konzentration des Reduktionsmittels wird uber die
Schrittweite des Prozesses simuliert. Je mehr Reduktionsmittel vorhanden ist, desto schnel-
ler kann der Komplex reagieren und die Diusionsreichweite wird verkurzt. Die Schrittweite
der Diusion bestimmt mageblich die anfangliche Rauhigkeit der wachsenden Oberache.10
Je groer die Diusionsreichweite ist, desto glatter wird das Prol.
Im Modell ist die mikroskopische Betrachtung des Clusterwachstums nicht enthalten,
die zu unterschiedlichen Wachstumstriebkraften durch die jeweilige Clusterstabilitat bei
verschiedenen Clustergroen fuhrt. So gesehen, wachsen im Simulationsprozess nicht einzel-
ne Atome, sondern stabile, rund 3 nm groe Cluster auf. Fur groe Schichtdicken stellt dies
keinen prinzipiellen Unterschied dar. Der Simulationsprozess beginnt bei einer vollstandigen
Bedeckung der DNA mit einer katalytischen Oberache. Das konnen entweder gebunde-
ne Metallkomplexe oder kleine Anfangscluster sein. Die homogene Keimbildung, uber die
sich groere Clusteragglomerate bereits in der Losung bilden und dann komplett anlagern
konnten, wird zunachst vernachlassigt.
In der Simulation wird ein Metallkomplex an einen zufallig gewahlten Ort in der Nahe
der Oberache gesetzt. Die Oberache wird durch einen Stab simuliert, der die aktivier-
10Fur die fraktalen Eigenschaften des Modells hat die endliche Oberachendiusion keinen Einuss, weil
die Begrenzung der Schrittweite dazu fuhrt, dass sie bei fortschreitender Anlagerung immer unbedeutender
wird.
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te DNA modelliert. Danach durchlauft der Komplex einen random walk, bis er entweder
auf eine vorhandene Struktur trit oder das Simulationsgebiet verlasst. Wenn der Kom-
plex einen Platz in unmittelbarer Nachbarschaft der vorhandenen Struktur erreicht, beginnt
ein stochastischer Diusionsprozess von veranderbarer Schrittlange. Die Ergebnisse einer
zweidimensionalen Simulation sind in Abbildung 3.10 dargestellt. Deutlich zu sehen ist der
quasifraktale Charakter der Oberache und der glattende Einuss der Oberachendiusion.
Abbildung 3.10: Vergleich der Anlagerung von Clustern bei unterschiedlicher Oberachendiusion.
Das DLA-Modell besteht aus einem Stab von 500 Clustern, an den sich Teilchen nach einem random
walk anlagern konnen. Gezeigt ist jeweils der Mittelteil des simulierten Stabes mit zunehmender
Anlagerung.
Bereits anhand dieser einfachen Betrachtung konnen zwei wesentliche Merkmale der
Substrukturen auf der DNA simuliert werden. Erstens ergeben sich mitunter groe Aste
in tangentialer Richtung des Templates (Abbildung 3.11) und zweitens sind die Enden der
Struktur bevorzugte Aggregationspunkte wegen des erhohten Reaktionsvolumens (Abbil-
dung 3.12). Damit konnen zumindest die Verzweigungen am Ende und die unter bestimmten
Bedingungen sehr groen, seitlichen Auswuchse der metallischen Gebilde ohne den Einuss
eines Templates entstehen.
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Abbildung 3.11: Wachstum der Oberache in einem DLA-Modell mit Oberachendiusion im
Vergleich mit REM-Bildern Platin-metallisierter DNA-Strange. Auf der Oberache vollfuhren die
Teilchen einen stochastischen Diusionsprozess von maximal 5 Schritten bevor sie sich endgultig
anlagern.
Abbildung 3.12: Wachstum am rechten Ende des Stabes in einem DLA-Modell mit Oberachen-
diusion im Vergleich mit REM-Bildern Palladium-metallisierter DNA-Strange. Die Oberachen-
diusion betragt 10 Schritte.
Fur verschiedene Experimente lassen sich deutliche Unterschiede im Grad der Ober-
achendiusion beobachten. Dafur wurde die Diusionsschrittweite mit der groten Uber-
einstimmung zu den experimentellen Strukturen ermittelt. Diese Diusionsschrittweite ist
fur die Platinstruktur von Abbildung 3.11 im Bereich von 5. Fur Palladiumdrahte vergroert
sich dieser Wert auf 10. Der hohere Wert fuhrt nicht nur zu einer Verminderung der Ober-
achenrauhigkeit, sondern sorgt auch dafur, dass sich Substrukturen erst relativ spat, also
bei der Anlagerung sehr vieler Cluster, bilden. In Abbildung 3.13 ist ein solcher Wachs-
tumsprozess im Vergleich zu REM-Aufnahmen von palladiummetallisierter DNA gezeigt.
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Zunachst bildet sich eine relativ glatte Oberache und erst bei dicken Strangen kommt
es zur Ausbildung der typischen tangentialen Aste. Die qualitative Ubereinstimmung ist
sehr gut. Ein quantitativer Vergleich kann prinzipiell nicht gefuhrt werden, weil die Groe
der metallischen Strukturen nur ein bis zwei Groenordnungen uberstreicht. Diese fur frak-
tales Wachstum geringen Groenordnungsunterschiede ermoglichen keine Berechnung der
fraktalen Parameter. Durch die gute qualitative Ubereinstimmung kann davon ausgegan-
Abbildung 3.13: Entwicklung des Oberachenwachstums in Abhangigkeit von der Dicke. Gezeigt
sind REM-Aufnahmen von Palladiumstrukturen im Vergleich zu ahnlichen Stadien der Computer-
simulation eines DLA-Modells mit einer Oberachendiusion von 10 Schritten.
gen werden, dass das vorgeschlagene Wachstumsmodell den Oberachenwachstumsprozess
im Wesentlichen korrekt beschreibt. In einem weiteren Ansatz wurde untersucht, ob sich
eventuell Veranderungen ergeben, wenn nicht die gesamte Lange der DNA, sondern nur
ausgewahlte Stellen als reaktive Oberache zur Verfugung stehen. Dies konnen Stellen auf
der DNA sein, die besonders gut mit dem Metallsalz reagieren oder auch separierte Cluster
nach Abbildung 3.7. Es zeigt sich aber fur die ermittelten Diusionswerte kein signikanter
Unterschied im Oberachenwachstum. Die Oberachendiusion sorgt dafur, dass die Cluster
auf den Keimzentren erst zusammenwachsen bevor sich die seitlichen Verastelungen bilden.
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Diese Beobachtung bestatigt sich auch in den experimentellen Befunden, von denen einige
in Abbildung 3.14 dargestellt sind. Besonders bemerkenswert ist der Wechsel von verein-
zelten Clustern zu kontinuierlicher Bedeckung in Abbildung 3.14 c. Dieser verdeutlicht den
stochastischen Prozess der Metallanlagerung, der zu unterschiedlichen Stadien der Metalli-
sierung auf ein und der selben DNA fuhren kann. Aufgrund der geringen Dicke weisen alle
Strukturen keine seitlichen Verastelungen auf.
Abbildung 3.14: Verschiedene REM-Aufnahmen des fruhen Metallanlagerungsprozesses fur Palla-
dium. Alle Strukturen stammen von derselben Probe. Der Mabalken ist jeweils 500 nm. Abbildung
a) zeigt eine sehr dunn metallisierte DNA in einer typischen Geometrie nativer DNA. In der Ver-
groerung (Abbildung b) sieht man sowohl vereinzelte Cluster mit einer Groe von 20 nm, als
auch einen kontinuierlichen Metalldraht. Abbildung c) zeigt eine metallische Struktur bei der sich
Cluster und kontinuierliche Bereiche abwechselnd. Mehrere parallele Clusterketten zeigt Abbildung
d). Es handelt sich hierbei um metallisierte DNA-Bundel.
Die bisherigen Untersuchungen beinhalteten die Anlagerung von Metall an eine vorge-
gebene Oberache. Ohne diese Oberache enstehen Cluster durch homogene Aggregation
in der Losung. Ein zufalliger Reduktionsprozess sorgt fur die Erzeugung eines metallischen
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Keimes, von dem aus das weitere Strukturwachstum erfolgt. Ein einzelner Keim fuhrt in
allen Wachstumsmodellen zu einem spharischen Gebilde. Die Schlussfolgerung, dass damit
alle langlichen Gebilde zwangslaug auf das metallische Wachstum auf einem DNA-Templat
zuruckzufuhren sind, kann allerdings nicht gezogen werden. In Abbildung 3.15 sind einige
Beispiele fur das Clusterwachstum in Losung ohne DNA gezeigt, die keine spharische Geo-
metrie besitzen.
Abbildung 3.15: REM-Aufnahmen von Palladiumstrukturen, die ohne DNA erzeugt wurden. Alle
Strukturen sind von derselben Probe. Der Mabalken ist jeweils 1 m. Die Cluster entstehen durch
die einfache Reduktion hoch konzentrierten Palladiumacetats mit dem DMAB-Bad.
Deutlich zu sehen sind eindimensionale Gebilde, die unter Umstanden dadurch entste-
hen, dass sich verschiedene Cluster miteinander verbinden. Bei dieser sogenannten Cluster-
Cluster-Aggregation wird die Radialsymmetrie gebrochen und es entstehen auch quasi-
eindimensionale Strukturen. Je fruher die Symmetrie gebrochen wird, umso eher entste-
hen dabei langliche Strukturen, weil die Teilcluster dann keine Moglichkeit besitzen, ihren
spharischen Charakter vollstandig auszubilden. Damit spielt die Konzentration der Keim-
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zentren eine entscheidende Rolle. Sie bestimmt die Wahrscheinlichkeit der Cluster-Cluster-
Aggregation. In Abbildung 3.16 sind dazu verschiedene Simulationen gezeigt. Das Bild a)
zeigt eine Anlagerung an einen festen Keim, was zu einer spharischen Geometrie des Clu-
sters fuhrt. Bei dieser Simulation wurden 1000 Teilchen und ein fester Keim in einem Re-
aktionsgebiet untersucht. Trit ein Teilchen bei seinem random walk auf den Keim, wird es
sofort angelagert und kann danach selbst als Anlagerungsplatz fur weitere Teilchen dienen.
Die Cluster-Cluster-Aggregation (Bilder b - d) wird dadurch simuliert, dass sich Teilchen
miteinander verbinden, sobald sie in Kontakt miteinander kommen. Allerdings sind diese
Minicluster immer noch beweglich. Gut zu erkennen ist, dass mit zunehmender Salzkonzen-
tration die Wahrscheinlichkeit der Cluster-Cluster-Aggregation steigt. Treen die Cluster
nicht in der Fruhphase der Reduktion aufeinander, so wachsen sie zunachst unabhangig
zu einer gewissen Groe an. Dadurch vergroert sich ihr Gewicht, und folglich nimmt ihre
Beweglichkeit ab. Ein Zusammentreen mit anderen Clustern wird somit unwahrscheinlich.
Abbildung 3.15 a) konnte unter Umstanden eine Verbindung von zwei unabhangig gewach-
senen Clustern darstellen.
Die erzeugten und simulierten Strukturen ahneln teilweise den Strukturen auf DNA.
Durch die Stochastik der Prozesse, sowohl der homogenen als auch der heterogenen Keimbil-
dung, kann dies unter Umstanden zu Falschinterpretationen fuhren. Ziel der Metallisierung
muss es demnach sein, die homogene Keimbildung so weit wie moglich zu verhindern. Dies
ist unbedingt erforderlich, damit sichergestellt ist, dass die erzeugten Strukturen wirklich
auf DNA entstanden sind, weil ein Nachweis von DNA in den kontinuierlichen Strukturen
unmoglich ist. Deswegen muss ein Negativnachweis gefuhrt werden, bei dem Strukturen nur
bei der Hinzugabe von DNA entstehen konnen. Clusterketten sind zum Beispiel Struktu-
ren, die nicht durch homogene Clusterbildung entstehen konnen. Folglich mussen sie auf
einem DNA-Templat gewachsen sein. Auch bei der Untersuchung immobilisierter DNA ist
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Abbildung 3.16: Simulationen der Clusterbildung ohne DNA (keine Oberachendiusion). a) DLA-
Cluster entstanden durch das Anwachsen von Metall auf einem unbeweglichen punktformigen
Keim. Die Geometrie des Clusters ist spharisch. b) - d) Cluster-Cluster-Aggregation simuliert
uber eine Beweglichkeit bereits erzeugter Cluster. Die Teilchenzahl verdoppelt sich jeweils von b)
zu c) und von c) zu d). Bei hohen Konzentrationen entstehen mitunter ausgepragt eindimensionale
Gebilde.
der Negativnachweis moglich, weil zum einen eine denierte Ausrichtung des Templates und
damit auch der Metallstrukturen erreicht wird. Zum anderen werden in Losung gebildete
homogene Cluster beim Spulen der Probe entfernt. Trotzdem sollten die Experimente bei
geringen Metallsalzkonzentrationen durchgefuhrt werden, weil dadurch die Cluster-Cluster-
Aggregation stark beeintrachtigt wird. In Experimenten mit Palladiumacetat konnte fur
Konzentrationen geringer als ein Viertel der Sattigungskonzentration keine nennenswerte
Bildung groer Clusteraggregate festgestellt werden.
Ein interessantes Strukturelement der metallischen Drahte ist die Ausbildung von Loops
(Abbildung 3.17). Eine Moglichkeit fur die Bildung eines Loops ist die zufallige Struktur-
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Abbildung 3.17: Zwei verschiedene Formen der Loopbildung von palladiummetallisierten DNA-
Templaten. Abbildung a) zeigt eine Geometrie der Schlaufe, wahrend Abbildung b) eher einem
Auftrennen des Drahtes entspricht.
bildung der DNA vor der Metallisierung. Das DNA-Molekul ist vor der Metallisierung frei
beweglich und kann sich durch seine groe Flexibilitat auch verkneulen. Bei der Metallisie-
rung geht diese Flexibilitat verloren und zufallig entstandene Strukturen werden durch das
Metall xiert. Die Erzeugung von Loops ist dann moglich, wenn sich die DNA vor der Metal-
lisierung in Schlaufen legt. Eine Schlaufe erkennt man daran, dass sie von einem Bindfaden
abgetrennt werden kann, ohne dass der Faden im mathematischen Sinne zerfallt. Die Wahr-
scheinlichkeit eines solchen Prozesses lasst sich schwer abschatzen, aber die geometrische
Form von Abbildung 3.17 a) legt eine derartige Anordnung nahe.
In Abbildung 3.17 b) ist ein Abtrennen des Loops vom Draht nicht moglich, so dass er
nicht durch eine DNA-Schlaufe entstanden sein kann. Fur diesen Loop kann ein partielles
Auftrennens der DNA-Doppelhelix wahrend der Metallisierung verantwortlich sein. Die rau-
hen Bedingungen wahrend der Metallisierung fuhren nicht nur zu einer erhohten Bruchrate
der DNA, sondern unter Umstanden zur partiellen Rekombination. Da die Metallisierung
auch an einzelstrangiger DNA funktioniert, werden die beiden getrennten Strange getrennt
metallisiert und konnten zu der gezeigten Form der Loopbildung fuhren.
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3.4 Zusammenfassung
Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen unterstreichen die hervorragenden Eigen-
schaften von DNA als Templat fur die Erzeugung von quasi-eindimensionalen Metallstruk-
turen. Uber einen zweistugen Metallisierungsprozess konnen Platin- und Palladiumcluster
direkt auf der DNA wachsen. Indem zuerst in einem Aktivierungsprozess Keimzentren auf
der DNA geschaen werden, dienen diese bei der Reduktion weiterer Metallkomplexe als
Ausgangspunkt eines heterogenen Clusterwachstums. Im fruhen Stadium entsteht dabei ei-
ne Clusterkette aus Clustern homogener Groe von rund 3 nm. Im weiteren Verlauf der
Metallisierung wachsen weitere Komplexe an die bestehende Struktur an und fuhren zu ei-
nem DLA-ahnlichen Oberachenwachstum. Der Vorteil der verwendeten Methode liegt in
der homogenen Bedeckung der DNA mit einem dunnen Metalllm. Die Groe der ersten
Cluster ist dabei von derselben Groe wie der Durchmesser der DNA selbst. Die Methode
ermoglicht es damit, den extrem dunnen Durchmesser von DNA wirklich auszunutzen.
Die Anlagerung metallischer Cluster an die DNA kann durch eine stochastische Anlage-
rung von Metallkomplexen an die Oberache modelliert werden, die bis zur Reaktion mit ei-
nem Reduktionsmittel einem Oberachendiusionsprozess unterliegen. Dieser Mechanismus
fuhrt zu ausgepragten tangentialen Verastelungen auf der Struktur, die durch Diusionspro-
zesse geglattet sind und deswegen nur entfernt Dendriten ahneln. Diese Form der Anlagerung
wirft Probleme bei einer gewunschten sequenzspezischen Metallisierung auf. Die Stochas-
tik der Prozesse fuhrt unweigerlich auch zu Wachstum an unerwunschten Stellen. Weiterhin
lasst sie eine sequenzspezische Metallisierung von DNA nur in einer Groenordnung von
6 nm, also rund 20 Basenpaaren, als realistisch erscheinen. Dies entspricht der doppelten
Groe der stabilen Cluster. Auerdem gibt es wahrscheinlich nur ein kleines Fenster fur die
Metallkomplexkonzentration, damit sie hoch genug fur die Clusterbildung an sequenzspezi-
80 3 Metallische Cluster, Clusterketten und kontinuierliche Filme auf DNA
schen Keimzentren, aber noch zu niedrig fur eine Anlagerung an schon gebildete Cluster
ist.
Die Metallisierung in Losung kann auch ohne DNA uber Cluster-Cluster-Aggregations-
prozesse zu Strukturen fuhren, die denen metallisierter DNA ahneln. Die ohne DNA entste-
hende Clusterbildung kann jedoch durch Arbeiten bei geringen Metallsalzkonzentrationen
unterdruckt werden. Weiterhin konnen, beim Arbeiten mit immobilisierten Substraten, die
restlichen homogen entstandenen Cluster durch intensives Spulen entfernt werden. Eindeutig
kann die Anlagerung von Clustern an die DNA fur die Clusterketten nachgewiesen werden,
weil diese Strukturen nicht durch homogene Clusterbildung entstehen konnen.
Ein interessantes und in jedem Falle erwunschtes Nebenprodukt ist die Loopbildung
der metallischen Strukturen. Derartige makroskopische Strukturbildungen konnen die Folge
von Schlaufen innerhalb eines DNA-Stranges oder des Auftrennens der DNA-Doppelhelix
wahrend der Metallisierung sein.
4 Physikalische Eigenschaften
metallisierter DNA
Die in den letzten zehn Jahren entwickelten Verfahren der Rastersondentechnik haben
ungeahnte Fortschritte beim Aufbau und der Charakterisierung von Strukturen im Nanome-
terbereich ermoglicht. Der Drang zur Miniaturisierung hat imWesentlichen zwei Triebkrafte.
In Strukturen mit Abmessungen von der Groenordnung weniger Atome verandern sich die
physikalischen Eigenschaften, wie Leitfahigkeit und Magnetismus, weil Quantenphanomene
die beobachtbaren Messgroen dominieren. Deswegen sind diese Systeme fur die experimen-
telle und theoretische Festkorperphysik von herausragendem Interesse. Dies betrit aber
nicht nur Objekte, die der klassischen Physik zugeordnet werden, sondern auch chemische
Stoe und biologische Molekule.
Die zweite Motivation zur Erzeugung kleinster Strukturgroen ist die Mikroelektronik
bzw. Nanoelektronik. Eine vergroerte Packungsdichte und verkurzte Leitungswege werden
uber eine Verkleinerung der Strukturen erreicht und lassen dann hohere Berechnungsge-
schwindigkeiten zu.
Die Metallisierung von DNA-Molekulen ist ein Zugang zur Erzeugung nanoskaliger Syste-
me, der diese beiden Triebkrafte der Miniaturisierung in gewisser Weise vereint. Zum einen
ist der denierte Aufbau von metallischen Nanostrukturen denkbar, um einzelne Molekule
und mesoskopische Systeme zu untersuchen. Zum anderen bietet sich eine metallisierte DNA
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fur den Einsatz als Leiter in einem elektronischen Schaltkreis an.
4.1 Kontaktierung metallisierter DNA
Fur die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften ist die Ausrichtung und Kontaktierung
der metallisierten Strukturen eine elementare Voraussetzung [91]. Als eektiv und erfolgreich
erwies sich ein simples und universelles Verfahren. Uber das Abtrocknen einer Wasserfront
ist es moglich, die DNA auf einer Unterlage deniert auszurichten (siehe auch Abbildung
3.4).
Die Ausrichtung der DNA erfolgte auf einem Siliziumwafer mit Fingerkontaktstrukturen
(Abbildung 4.1 a). Die Geometrie der Strukturen sichert eine hohe Wahrscheinlichkeit fur
ein Ablegen der DNA zwischen zwei gegenuberliegenden Kontakten (siehe auch Abbildung
2.2). Dieser gunstige Umstand ergibt sich aus der groen Kontaktache, die durch die vielen
Kontaktbahnen entsteht. Nach dem Ablegen der DNA wurde die gesamte Probe mit einem
Tropfen Palladiumatzetatlosung bedeckt. Die Salzkonzentration war dabei kleiner als 1/4
der Sattigungskonzentration, um die homogene Clusterbildung zu unterdrucken. Fur eine
bessere Haftung der DNA auf dem Gold empehlt es sich weiterhin, die Goldkontakte mit
Thiolamminen zu funktionalisieren. Die Bindung zwischen der positiven Ammingruppe und
der negativ geladenen DNA ist auch wahrend der Metallisierung von Vorteil, weil sie das
Ablosen der DNA verhindert. Die Aktivierung der DNA mit einer Metallsalzlosung dauert
ungefahr 2 Stunden. Danach erfolgte die Reduzierung mit einem Reduktionsbad, die sofort
zu einer schwarzen Trubung der Losung fuhrte. Die Proben wurden anschlieend intensiv
mit destilliertem Wasser abgespult. Dadurch ist gesichert, dass sich die homogen in der
Losung gebildeten Cluster nicht auf der Probe absetzen.
Nach der Metallisierung der DNA befanden sich bis zu 100 Metalldrahte auf der Struktur
(Abbildung 4.1 a). Durch die parallele Anordnung der Drahte im Stromkreis kann der Wi-
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Abbildung 4.1: Bild a) zeigt die schematische Anordnung der ausgerichteten DNA-Strange auf einer
Fingerkontaktstruktur nachdem der Losungstropfen senkrecht zu den Kontaktlinien abgezogen
wurde. In Bild b) ist im Lichtmikroskop die Durchtrennung von metallisierter DNA mit einem
Mikromanipulator gezeigt. Auf der linken Seite ist der Zustand vor und auf der rechten Seite nach
der Zerstorung abgebildet.
derstand eines einzelnen Metalldrahtes zunachst nur dadurch bestimmt werden, indem die
Widerstandsanderung bei seiner Zerstorung gemessen wird. Der Widerstand R der durch-
trennten Struktur ergibt sich aus:
R =
RV RN
RN   RV ; (4.1)
mit RV als dem Widerstand der Gesamtanordnung vor der Durchtrennung und RN als dem
Widerstand nach der Durchtrennung. Bei den Messungen muss darauf geachtet werden, dass
die Widerstandsanderung im Verhaltnis zumWiderstand einenWert von mindestens 5% hat,
um Messfehler zu minimieren. Dadurch konnen pro Probe maximal 10 Strukturen ausge-
messen werden. Vorteil dieser destruktiven Methode ist die Moglichkeit, eine Vielzahl von
Drahten in relativ kurzer Zeit zu messen. Zur Durchtrennung diente eine geatzte Wolfram-
spitze, die an einem Mikromanipulator befestigt wurde. Durch das Kratzen mit der Spitze
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uber die Struktur wurde der Nanodraht zerstort (Abbildung 4.1 b). Die Methode erlaubt
weiterhin die Ermittlung von Strom-Spannungskurven indem RV und RN in Abhangigkeit
von Strom und Spannung gemessen werden. Dabei wurde bei Zimmertemperatur immer
ein ohmsches Verhalten mit einer linearen Abhangigkeit von Strom und Spannung gefun-
den. Daraus kann geschlossen werden, dass auch die einzelnen Widerstande eine lineare
Abhangigkeit von Strom und Spannung aufweisen. Die mit Hilfe der Methode bestimmten
Widerstandswerte lagen in einem Bereich zwischen 5 und 40 k
 oder aber die Drahte waren
isolierend (Abbildung 4.2).
Abbildung 4.2: Streuung der Widerstandswerte fur Palladiumnanodrahte fur verschiedene
Abstande der Kontaktlinien. Die Lange der Drahte stimmt in etwa mit dem Abstand der Kontakt-
linien uberein.
Fur alle kontaktierten Clusterketten wurden unendliche Widerstande gemessen (Abbil-
dung 4.3). Clusterketten entstehen bei geringen Salzkonzentrationen und konnen durch die
Anlagerung weiteren Metalls zu einem kontinuierlichen Draht entwickelt werden. Dafur wird
ein weiterer Tropfen Metallsalzlosung auf die Probe gegeben, sofort reduziert und die Probe
4.1 Kontaktierung metallisierter DNA 85
sorgfaltig gespult. Der Entwicklungsschritt kann beliebig oft wiederholt werden.
Abbildung 4.3: REM-Aufnahme einer kontaktierten Palladium-Clusterkette (links) und eines kon-
tinuierlichen Palladiumdrahtes auf DNA. Die Clusterkette besteht aus vereinzelten Clustern mit
einer Groe zwischen 20 und 40 nm. Der Draht besitzt eine Gesamtlange von rund 16 m, was der
Lange von -DNA entspricht.
Der nichtleitende Charakter der Clusterkette ist ein Resultat der groen Abstande der
Cluster untereinander, die ein Elektronentunneln von einem Cluster zum nachsten unmoglich
macht. Auch wenn Elektronentunneln in einzelnen Abschnitten der Kette durchaus denk-
bar ist, so reicht ein einziger groer Abstand aus, damit die gesamte Kette isolierenden
Charakter hat.
Die Existenz eines maximalen Widerstandes der kontinuierlich metallisierten Drahte
kann damit erklart werden, dass dieser Wert von solchen Drahten herruhrt, die gerade ei-
ne kontinuierliche Metallschicht aufweisen. Aus den bisherigen Ergebnissen zum Wachstum
der metallischen Strukturen tritt eine derartige kontinuierliche Bedeckung mit Palladium
erst bei einem Durchmesser von 20 nm auf. Damit fuhren Drahte mit diesem minimalen
Durchmesser zu dem bestimmten maximal moglichen Widerstandswert.
Keiner der anfanglich gemessenen Widerstande war kleiner als 5 k
, unabhangig von
der Dicke der Metallisierung. Es ist deshalb davon auszugehen, dass dieser Widerstand
zumindest teilweise ein Resultat des Kontaktwiderstandes ist. Kontaktwiderstande sind ein
86 4 Physikalische Eigenschaften metallisierter DNA
fundamentales Problem einer Zweipunktmessung, weil sie uber die Messanordnung nicht
ermittelt werden konnen. Es ist daher von groem Interesse, diesen Widerstand weitgehend
zu minimieren.
Fur eine Reduzierung des Kontaktwiderstandes wurden Kohlenstoinien uber die Enden
der Nanodrahte geschrieben. Dazu wurde der gewunschte Bereich mit einem Elektronstrahl
im REM bei einer Spannung von 20 kV gerastert. Dieser Vorgang zerstort organische Be-
standteile im Restgas der Vakuumkammer und fuhrt zu einer Ablagerung von Kohlensto
in dem bestrahlten Bereich. Nach der Behandlung sind die Kohlenstoinien im REM gut
erkennbar (Abbildung 4.4). Dieses Verfahren fuhrte bei einigen Proben zu einer Wider-
Abbildung 4.4: Schema der Kontaktierung metallisierter DNA durch das Schreiben von Kohlen-
stoinien mit Hilfe des Elektronenstrahls in einem REM.
standsreduzierung um die schon genannten 5 k
. Unklar ist dabei der genaue Mechanismus
der Reduzierung, denn die Kohlenstoinien haben selbst einen sehr groen Widerstand von
rund 1 M
 pro nm. Der groe Widerstand ist ein mogliches Indiz dafur, dass die geschrie-
benen Kohlenstoinien nicht direkt zum Stromtransport beitragen. Die Widerstandsverrin-
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gerung kann Folge eines mechanischen Festpinnens des Drahtes auf den Kontakt sein, was
unter Umstanden zu einem besseren Kontakt fuhrt. Die Elektronenbestrahlung der Probe
kann als weitere Moglichkeit auch zu einer Reduzierung von Restsalzen auf der Oberache
fuhren.1 In ersten Untersuchungen wurden Elektronenstrahllinien in abgelagerte Salzreste
geschrieben. Die vorher isolierenden Strukturen zeigten danach mitunter Widerstande von
100 M
 auf einer Lange von 6 m. Leider war der Stromtransport nicht stabil und das
Experiment schwer reproduzierbar. Die Probleme sind hauptsachlich bei der groen Lange
und der geringen Breite der geschriebenen Struktur zu sehen, so dass es durchaus zu klei-
nen Unterbrechungen der Linie kommen kann, was auch fur Kohlenstoinien zutrit. Der-
artige Probleme sind fur die kurzen Kontaktlinien weniger bedeutsam. Dies kann unter
Umstanden zu einem deutlich besseren Widerstandsverhalten sehr kurzer Linien fuhren.2
In jedem Fall sollte eine Restsalzreduktion zu der beobachteten Widerstandsverringerung
fuhren. In Einklang mit diesen Beobachtungen steht weiterhin, dass auf exzessiv gespulten
Proben mit marginalen Salzresten keine bzw. nur eine geringe Widerstandsverminderung
durch die Elektronenstrahlbehandlung festgestellt wird.3
Die zerstorungsfreie Untersuchung von einzelnen metallischen Drahten wurde realisiert,
indem alle anderen Widerstande von der Kontaktstruktur entfernt wurden. Die Wider-
standswerte dieser vereinzelten Strukturen lagen im Bereich von 5 bis 40 k
 und waren
damit genauso gro wie die bei der Durchtrennung ermittelten Werte. Nach der Kontaktie-
rung mit Kohlenstoinien sank der Widerstand auf Werte zwischen 0.5 und 30 k
. Die
Strom-Spannungskennlinie einer kontaktierten Palladiumstruktur mit einem Widerstand
von 423 
 ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Deutlich ist das ohmsche Verhalten der Probe
1Die Reduktion von Metallsalzen im Elektronenstrahl kann in situ im Transmissionselektronenmikroskop
beobachtet werden und wurde unlangst fur die Strukturierung auf Biotemplaten verwendet [116].
2Im Prinzip handelt es sich um eine ahnliche Diskussion wie bei dem unterschiedlichen Widerstandsver-
halten von kurzen und langen DNA-Molekulen.
3Alternativ zu den bisherigen Uberlegungen wird eine Reduzierung des Kontaktwiderstandes durch die
bloe Elektronenstrahlbehandlung beschrieben [9].
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mit der linearen Strom-Spannungsabhangigkeit zu erkennen. Damit scheint die Palladium-
und Platinmetallisierung von DNA ein besser geeignetes Verfahren zu sein als die Silber-
metallisierung [16]. Zum einen sind die Widerstandswerte bei vergleichbarer Dicke bis zu 5
Groenordnungen geringer. Zum anderen konnte fur die Silberdrahte bis jetzt kein ohmsches
Verhalten bei kleinen Spannungen beobachtet werden. Vielmehr zeigte sich dort ein isolie-
rendes Verhalten ahnlich einer Coulombblockade (siehe auch Anhang 6.2). Eine mogliche
Erklarung ist die Konglomeration von Silber zu groen Clustern von 50 nm Durchmesser, die
auch zu vereinzelten Clustern im Strompfad fuhren kann. Bei Palladium und Platin ist die
Konglomeration weniger stark ausgepragt, weil die kleinen Cluster von 3 nm Durchmesser
bereits sehr stabil sind. Es entstehen im Ergebnis homogenere Drahte mit den beobachteten
geringen Widerstandswerten.
Abbildung 4.5: Strom-Spannungsmessung an einem Palladiumdraht auf einem DNA-Templat (links
die REM Aufnahme der Struktur). Auf der rechten Seite ist das Strom-Spannungsverhalten bei
Zimmertemperatur vor () und nach (4) der Durchtrennung zu sehen. Der Ausschnitt zeigt das
ohmsche Widerstandsverhalten bis zu 3 mV.
Die minimale spezische Leitfahigkeit  des Nanodrahtes kann bei Vernachlassigung
des verbleibenden Kontaktwiderstandes zwischen Draht und Goldkontakt berechnet wer-
den. Es ergibt sich ein Wert von  = 2  104 (
cm) 1 bei einer angenommenen Lange
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von 6 m und einem durchschnittlichen Durchmesser von 80 nm. Dieser Wert ist nur eine
Groenordnung kleiner als fur einen Palladiumkristall mit Pd = 9; 5  104 (
cm) 1 [52] und
spricht fur eine gute metallische Leitfahigkeit des Drahtes. Weiterhin kann die Leitfahigkeit
D eines gestorten Palladiumdrahtes im Drude-Modell berechnet werden [52]. Als mittlere
freie Weglange der Elektronen wird ein Wert von 2 nm angenommen, weil die Groe der
stabilen Cluster, aus denen die Metalldrahte aufgebaut sind, den Abstand der Korngren-
zen deniniert und somit eine Obergrenze fur die streuungsfreie Bewegung von Elektronen
darstellt. Diese Uberlegungen fuhren zu einem Wert D  104 (
cm) 1 in guter Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Wert. Die verbleibende Dierenz folgt sicherlich aus
den Abschatzungen fur die Geometrie des Drahtes und der freien Weglange. Damit kann
geschlussfolgert werden, dass der Einuss des verbleibenden Kontaktwiderstandes klein ist.
Alle bisherigen Ergebnisse bezogen sich auf Nanostrukturen aus Palladium. Ahnliche Er-
gebnisse konnten in elektrischen Messungen mit Platinstrukturen auf einem DNA-Template
erzielt werden. Wahrend die Widerstande gleichfalls ein ohmsches Verhalten zeigten, lagen
die Widerstandswerte der unkontaktierten Platindrahte mit bis zu 0.5 M
 deutlich uber
denen der Palladiumdrahte. Diese relativ hohen Widerstande entstehen unter Umstanden
durch die hoheren Kontaktwiderstande von Platin auf Gold und ein unterschiedliches Clu-
sterwachstum. Das Wachstum von Platinstrukturen fuhrt schon bei sehr geringen Durch-
messern von nur 2 nm zu einer (quasi-)kontinuierlichen Bedeckung. Mit einem verringerten
minimalen Durchmesser vergroert sich automatisch auch der maximale Widerstand der
Strukturen. Allerdings sind weitere Untersuchungen notwendig, um diese Sachverhalte ein-
gehender zu erforschen.
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4.2 Quanteneigenschaften bei tiefen Temperaturen
Bislang wurden die gewonnenen Strukturen nur bei Zimmertemperatur untersucht. Obgleich
diese Temperatur weit unterhalb der Entartungstemperatur von Elektronen liegt und sich
die meisten Elektronensysteme nahe dem Grundzustand benden, gibt es eine Reihe von
Phanomenen, die erst bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet werden konnen. Im Falle der
Drahte gibt es zum Beispiel zwei mogliche Eekte. Zum einen kann es durch den geringen
Durchmesser zur Lokalisierung und Wechselwirkung von Elektronen kommen. Zum anderen
konnen lokalisierte Cluster zur Ausbildung einer Coulombblockade fuhren.
Die Lokalisierung von Elektronen folgt aus dem Umstand, dass sich die Elektronen nicht
in einem idealen Kristall benden, fur den die Blochtheorie mit ausgedehnten Elektronen-
zustanden angewendet werden kann. Vielmehr existieren in dem untersuchten System viele
Unordnungen, die letztendlich zu einer zufalligen Potentiallandschaft fuhren konnen. In ei-
nem solchen Fall kommt es zum Phanomen der Anderson Lokalisierung [8]. Fuhrt eine
schwache Unordnung zunachst dazu, dass die Blochwellen gestort werden, so kann eine star-
ke Unordnung zu einer vollig neuen Form fur die Wellenfunktion des Elektrons fuhren. Es
handelt sich dabei um Zustande, deren Amplitude exponentiell von einem Zentrum ab-
klingt. In einem solchen Zustand sind die Elektronen um dieses Zentrum lokalisiert. Ein
anschauliches Bild einer derartigen Situation liefert die Vorstellung von zwei fast identi-
schen Drahten, die aneinander gefugt werden [110]. Die Elektronenenergiezustande der bei-
den Leiter unterscheiden sich um einen Betrag in der Groe der Zustandsdichte dE/dN. Das
Ubergangsintegral fur ein Elektron, um von einem Zustand in dem einen Leiter in einen
Zustand des anderen Leiters zu wechseln, liegt in der Groe von ~ . Dabei stellt  die Zeit
dar, die ein Elektron zum Durchqueren des Leiters benotigt.4 Diese Zeit hangt von der Dif-
4Dieser Zusammenhang ergibt sich aus der Energie-Zeit-Unscharfe, wobei die Energieniveaus eines Leiters
gerade um den Betrag E  ~ schwanken konnen.
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fusion D der Elektronen uber  = L2=D ab und ist letztendlich durch die Einsteinrelation
 = 2e2D dN
dEV mit der Leitfahigkeit  verknupft. Damit erhalt man die Aussage, dass mit
abnehmender Leitfahigkeit die Wahrscheinlichkeit fur die Elektronen von einem Leiter zum
nachsten zu gelangen immer kleiner wird, so dass sie im Extremfall auf ihrem ursprungli-
chen Leiter lokalisiert sind (Anhang 6.1). Das Auftreten der Lokalisierung wird durch die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung behindert, weil diese dafur sorgt, dass Elektronen durch
Phononstoe von einem Leiter in den nachsten gestreut werden konnen. Das allmahliche Ab-
klingen dieser Wechselwirkung mit sinkender Temperatur ermoglicht aber die Beobachtung
der Lokalisierung bei tiefen Temperaturen.
Bei Eekten des Elektronentunnelns liegen Elektronen auf kleinen metallischen Inseln
vor. Eine kleine metallische Insel im Strompfad, die nur durch Tunnelkontakte mit dem rest-
lichen Stromkreis verbunden ist, stellt einen Kondensator dar [41]. Immer wenn ein Elektron
auf die Insel oder von der Insel tunnelt kommt es zu einem Lade bzw. Entladevorgang des
Kondensators, der mit einer Anderung seiner Energie verbunden ist. Ist die Energieande-
rung fur das Laden des Kondensators groer als der Antrieb des Elektrons uber die angelegte
Spannung dorthin zu gelangen, kann kein Stromtransport stattnden. Die Insel ist durch
die Coulombwechselwirkung der Elektronen blockiert. Erst wenn die Spannung uber einen
gewissen Wert steigt und die Kapazitat geladen werden kann, wird auch Stromtransport
festgestellt. Der Blockadeeekt kann nur festgestellt werden, wenn die thermische Energie
kleiner ist als die Energie des geladenen Kondensators, weil sonst Stromtransport durch
thermische Fluktuationen auftritt. Damit kann auch dieser Eekt im allgemeinen erst bei
niedrigen Temperaturen beobachtet werden (Anhang 6.2).
Fur die Messungen wurden mehrere vereinzelte Palladiumdrahte in einem Kryostaten
bis auf Heliumtemperatur (4.2 K) abgekuhlt und das Strom-Spannungs-Verhalten gemes-
sen [93]. Insgesamt konnten vier hochohmige Palladiumproben zu tiefen Temperaturen (4
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K) gemessen werden. Das Widerstandsverhalten dieser Proben in Abhangigkeit von der
Temperatur ist in Abbildung 4.6 gezeigt.
Abbildung 4.6: Widerstandsmessung
von vier Palladiumdrahten auf ei-
nem DNA-Templat in Abhangigkeit
von der Temperatur. Die Wider-
standswerte bei Raumtemperatur lie-
gen zwischen 23 und 35 k
.
Alle Proben zeigen das gleiche Verhalten. Fur den oberen Temperaturbereich ergibt sich
ein linearer Abfall des Widerstandes mit der Temperatur. Dieses Verhalten ist typisch fur
metallische Systeme bei denen der Widerstand durch Phononenstreuung hervorgerufen wird.
Da die Besetzung der Phononenzustande bei Temperaturen oberhalb der Debye-Temperatur
proportional zur Temperatur ist, ergibt sich der beobachtete lineare Zusammenhang von
Widerstandsanderung und Temperatur. Bei Temperaturen unterhalb von 30 K steigt der
Widerstand wieder an. Dieses Verhalten lasst sich nicht mit Phononenstreuung erklaren,
weil diese mit bei tiefen Temperaturen mit T5 verschwindet. Der Restwiderstand liegt im
Bereich von 90 % des Gesamtwiderstandes. Das Strom-Spannungs-Verhalten war bei 4.2 K
linear und auch in der Ableitung dI/dV wurde keine Abweichung vom ohmschen Verhalten
beobachtet (Abbildung 4.7). Aus dem linearen Strom-Spannungs-Verhalten kann weiterhin
geschlossen werden, dass keine Coulombblockade vorliegt, und die Drahte damit kontinuier-
lich metallisiert sind.
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Abbildung 4.7: Strom-Spannungs-
Verhalten fur einen Palladiumdraht
bei einer Temperatur von 4.2 K. Der
Widerstand betragt 24934 
. Sowohl
in der I-U als auch in der dU/dI
Kurve sind keine Abweichungen vom
ohmschen Verhalten sichtbar.
Der Anstieg des Widerstandes ist ein Resultat der Quantenphanomene der schwachen
Lokalisierung und der Elektronenwechselwirkung. Die Abhangigkeit folgt nicht dem fur
1-dimensionale Systeme zu erwartenden Anstieg R  1=pT , wie er in beiden Theori-
en vorhergesagt wird [56]. Fur extrem dunne Golddrahte konnte dies auch experimentell
bestatigt werden [121]. Gerade bei sehr tiefen Temperaturen ergeben sich fur die Messun-
gen an den Palladiumdrahten Abweichungen mit einem schwacheren Anstieg in der Wider-
standsanderung. Dagegen folgen die experimentellen Kurven ausgezeichnet der Abhangigkeit
R    ln(T ), die in Abbildung 4.8 genauer dargestellt ist. Diese Form der Widerstands-
abhangigkeit wird theoretisch fur 2-dimensionale Systeme erwartet [1, 7] und experimentell
auch in dunnen Palladium-Filmen gefunden [14, 30, 67].
Nicht nur das prinzipielle Verhalten wird dabei reproduziert, sondern auch die quan-
titativen Werte des Umkehrpunktes bei 30 K, des Restwiderstandes von 90 % und des
Widerstandsanstiegs. Betrachtet man das Verhalten bei tiefen Temperaturen, so wird in
dunnen, 2-dimensionalen Filmen eine lineare Abhangigkeit der Anderung der Leitfahigkeit
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Abbildung 4.8: Tieftemperatur-
abhangigkeit (T < To=13.5 K) des
Widerstandes fur einige Palladi-
umdrahte. Es besteht ein linearer
Zusammenhang R    ln(T=To).
 vom Logarithmus der Temperatur T :




vorhergesagt, mit To einer charakteristischen Temperatur unterhalb der das Verhalten be-
obachtet werden kann. Ublicherweise wird bei Filmen nicht die Leitfahigkeit sondern der
Flachenwiderstand R2 angegeben, der dem Widerstand eines quadratischen Stuckes des







umgeformt werden, wobei T ein materialspezischer Wert ist und fur Palladiumlme zu






mit D dem Durchmesser und L der Lange des Drahtes. Fur die hochohmigen Proben erhalt
man Werte um die R2 = 400
=2: In Abbildung 4.9 ist die Abhangigkeit fur eine Probe
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mit einem Widerstand von 24.8 k
 bei 293 K dargestellt. Aus der linearen Regression folgt
ein Wert von T = 1.06, in guter Ubereinstimmung mit den Resultaten von den Palladium-
Filmen. In die Bestimmung von T geht der Durchmesser des Drahtes umgekehrt propor-
tional ein, welcher nur nur schwer abgeschatzt werden kann. Dies fuhrt zu Ungenauigkeiten
von rund 20 %. Damit ist der Fehler von T in diesen Messungen auch mit 20 % anzusetzen,
immer noch in guter Ubereinstimmung mit den anderen Untersuchungen.
Abbildung 4.9: 2-dimensionales Tem-
peraturverhalten fur die Probe mit
24.8 k
: Die berechnete Materialkon-
stante T stimmt mit den Messungen
an dunnen Palladium-Filmen uber-
ein.
Damit zeigen die untersuchten Drahte das gleiche Verhalten wie die dunnen Palladium-
schichten5. Fur diese Analogie lassen sich drei Ursachen nden:
 Der geringe Wert der Lokalisierungslange in diesen Systemen. Die Lokalisierungslange
in den dunnen Schichten wurde zu kleiner als 40 nm bestimmt [67] und es kann davon
ausgegangen werden, dass dieser Wert auch fur die Palladiumdrahte zutrit. Dadurch
ist die Dicke des Drahtes aber zu gro, damit das System von einem Elektron als ein-
dimensional erkannt werden kann. Selbst bei Temperaturen kleiner 100 mK wurde in
5Diese Schichten hatten eine Dicke zwischen 2 und 15 nm und wiesen eine granulare Struktur in der
Groe von 2 bis 3 nm auf, die gleich der Groe der beobachteten stabilen Clustern bei der Metallisierung
der DNA ist.
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strukturierten Palladiumschichten mit 100 nm Dicke und 3 nm Hohe 2-dimensionales
Verhalten beobachtet [27]. Auch bei 50 nm dicken Palladiumlmen, die durch Elek-
tronenstrahllithograe hergestellt wurden, zeigte sich 2-dimensionales Verhalten [61].
Damit ist das Auftreten 1-dimensionalen Verhaltens selbst bei tiefsten Temperaturen
unwahrscheinlich, weil die Elektronen in einfacher Sprechweise die Eindimensionalitat
des Drahtes gar nicht zu spuren bekommen. Andererseits ist der Draht zu dunn fur
3-dimensionales Verhalten, denn dafur musste die Dicke deutlich groer als die Loka-
lisierungslange sein, was aber nicht der Fall ist.
 Die Morphologie der Filme und der Drahte ist ahnlich. Die Drahte besitzten kristalline
Bereiche mit 2 bis 3 nm Groe und die Filme sind ebenfalls aus Clustern von 3 nm
Groe aufgebaut. Obwohl die Filme gleichmaig aufgespattert werden, konglomeriert
das Material auf der Oberache zu Clustern mit einer Groe von 3 nm [18]. Dies
unterstreicht einmal mehr die hohe Stabilitat dieser Cluster und ihre dominierende
Rolle bei dem Aufbau nanoskaliger Palladiumstrukturen.
 Die DNA wird bei den Leitfahigkeitsuntersuchungen keine Rolle spielen. Einmal macht
sie nur 1% der gesamten Masse aus, was moglich Einusse stark einschrankt. Zum an-
deren kann davon ausgegangen werden, dass der Aufbau der DNA bei der vollstandigen
Bedeckung mit Metall nachhaltig gestort wird. Damit wird auch die Moglichkeit eines
geringen Einusses zerstort.
Aus den Ergebnissen und dem Vergleich mit den dunnen Palladiumschichten kann wei-
terhin geschlossen werden, dass selbst bei den untersuchten hochohmigen Proben der Kon-
taktwiderstand nicht dominierend ist. Kontaktwiderstande bestehen aus Tunnelbarrieren
zwischen Kontakt und Probe. Die Tunnelwahrscheinlichkeit nimmt mit sinkender Tempe-
ratur ab, weil den Elektronen dann weniger Energie zur Verfugung steht. Damit sollten
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Kontaktwiderstande zu einem Anstieg des Widerstandes mit sinkender Temperatur schon
bei Temperaturen weit oberhalb von 30 K fuhren. Dies wurde in keinem Fall beobachtet.
Auch der hohe Restwiderstand der Proben von 90 % bei 4.2 K ist konsistent mit den Er-
gebnissen von den dunnen Schichten und daher das Resultat des granularen Charakters der
Probe und nicht die Folge von groen Kontaktwiderstanden.
Der Flachenwiderstandswert von 400
=2 ist wesentlich geringer als der kritische Wert
von R22  30000
=2, bei dem es zu einem Metall-Isolator Ubergang kommt [18]. Die
Proben zeigen deswegen bei hohen Temperaturen das normale Verhalten von Metall mit
einem linearen Abfall des Widerstandes mit sinkender Temperatur.
Um den Widerstand hochohmiger Proben zu verringern, wurden die Proben getempert.
Dabei zeigte sich, dass die Drahte uber eine begrenzte Stabilitat verfugen und nur bis zu einer
Temperatur von 250C getempert werden konnen. Schon bei leicht hoheren Temperaturen
von 300C werden die Strukturen zerstort und die Proben dadurch isolierend. Allerdings
ergab sich beim mehrstundigen Tempern bei 200C eine Verringerung des Widerstandes um
einen Faktor 2 bis 4. Fur die 10 m Strukturen el der durchschnittliche Widerstand der
Strukturen6 auf 5.3 k
 im Vergleich zu 25.2 k
 fur die ungetemperten Proben. An zwei
vereinzelten Proben sank der Widerstand von 27.3 auf 6.7 k
 bzw. von 25.6 auf 3.2 k
. Die
niedrigsten Widerstandswerte lagen in einem Bereich von 1 - 2 k
, also deutlich geringer
als die 5 k
 als minimalen Wert fur die ungetemperten und unkontaktierten Proben. Diese
enorme Verringerung auf Werte, die sonst nur bei einigen anderen ungetemperten Proben
nach der Kontaktierung gemessen wurden, hat sicherlich zwei Ursachen. Zum einem wird die
innere Struktur der stark gestorten Metalldrahte verbessert indem Korngrenzen zusammen-
wachsen und groere kristalline Bereiche entstehen. Zum anderen sorgt der Tempervorgang
moglicherweise auch fur eine Verringerung des Kontaktwiderstandes. Leider kann im Nach-
6Fur 15 gemessene Drahte.
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hinein nicht mehr festgestellt werden, welcher der beiden Vorgange uberwiegt. Insgesamt
gesehen ist Tempern ein geeignetes Mittel, um den Widerstand erfolgreich zu verringern.
Die Verbesserung der inneren Struktur der Filme kann an einem groeren Temperaturko-
ezienten und entsprechend geringeren Restwiderstand abgelesen werden. In Abbildung 4.10
ist die Widerstands-Temperatur Abhangigkeit einer Probe nach dem Tempern mit 3:2 k

dargestellt. Vor dem Tempern betrug der Widerstand 25.6 k
. Der Abfall des Widerstan-
des mit sinkender Temperatur bei hohen Temperaturen ist fast dreimal so gro wie bei den
hochohmigen Proben. Dies ist anhand der Kurve fur die Probe mit 24.8 k
 dargestellt. Auch
der Restwiderstand ist mit 76 % deutlich geringer als die Werte um 90 % fur die ungetem-
perten Proben. Bemerkenswert ist weiterhin, dass kein Widerstandsanstieg bei sehr tiefen
Temperaturen beobachtet wird. Durch den verringerten Widerstand reichen die Storungen
in der kristallinen Struktur fur das Auftreten der Eekte der schwachen Lokalisierung und
Elektronenwechselwirkung oensichtlich nicht mehr aus.
Abbildung 4.10: Metallisches Tempe-
raturverhalten ohne Quanteneekte
fur die Probe mit 3.2 k
 nach dem
Tempern.
Fur eine weitere Charakterisierung der Probe ware es gunstig, den Magnetwiderstand
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zu bestimmen, weil damit die Einusse der Dimensionalitat und der Lokalisierung genauer
untersucht werden konnen, als mit der Messung der Leitfahigkeit. Mit dem Magnetfeld B
hangt die Leitfahigkeit uber:
  ln(B) + const: (4.5)
zusammen. Obwohl auch diese Abhangigkeit von schwacher Lokalisierung und Elektronen-
wechselwirkung gleichermaen erwartet wird, ergeben sich jedoch deutliche Unterschiede in
der Proportionalitatskonstante. Damit ware eine Aussage uber den bestimmenden Quan-
teneekt moglich. Leider waren diese Messungen in Rahmen dieser Arbeit nicht moglich
und sind Teil zukunftiger Forschung.
In den dunnen Palladiumlmen konnte die Lokalisierung der Elektronen als die Haupt-
ursache fur das Tieftemperaturverhalten bestimmt werden [67]. Allerdings reicht die Loka-
lisierung alleine nicht aus, um die Messergebnisse komplett zu beschreiben. Beide Quan-
tenphanomene werden deshalb auf komplizierte Weise miteinander verknupft sein.
Noch groere Unterschiede in den Abhangigkeiten waren bei der Messung der Hallkon-
stante beobachtbar. Diese ist temperaturabhangig fur die Elektronenwechselwirkung und
temperaturunabhangig fur die schwache Lokalisierung. Die Messung der Hallkonstante ist
leider aufgrund der geringen Abmessung der Proben prinzipiell nicht moglich, weil dafur
zwei Kontakte quer zum Durchmesser erzeugt werden mussten.
Neben den Quanteneekten, die sich aus den Storungen in der Struktur ergeben, ist es
besonders interessant, eine Loopstruktur (siehe Abbildung 3.17) im Magnetfeld zu untersu-
chen. Fur den einfachen Fall eines Ringes in einem Stromkreis, der von einem Magnetfeld
durchdrungen wird, ergibt sich durch Koharenzeekte eine Abhangigkeit der Leitfahigkeit
von der Starke des Magnetfeldes [4]. Fur die Elektronenwelle ergibt sich eine Phasenver-
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mit B dem Magnetfeld und S der Flache des umschlossenen Kreises ( S=r2 ). Allerdings
betrit diese Betrachtung nur den Anteil  der Leitfahigkeit, der von den Koharenzeigen-
schaften der Elektronen bestimmt wird. Der nicht koharente Anteil der Leitfahigkeit o wird
dagegen durch das Magnetfeld nicht beeinusst. In der Summe ergibt sich:




+ 'o) : (4.7)
Die Beobachtung dieses Quantenphanomens verhindert gerade die granulare Struktur der
Metalldrahte. Sie fuhrt leider dazu, dass keine Anderung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit
vom Magnetfeld fur den Loop in Abbildung 3.17 b) festgestellt werden konnte. Dies ist
damit erklarbar, dass neben der Aufteilung in die beiden Anteile der Leitfahigkeit auch
die Zufuhrung an den Ring linear in den Gesamtwiderstand eingeht. Damit verringert sich
der Anteil des vom Magnetfeld beeinussten Widerstandes deutlich. Schon fur einen hohen
Anteil von 10 % des koharenten Transportes7 sinkt der Gesamteinuss auf den Widerstand
unter 2 %. Als Alternative mussen kurzere Verbindungen zu dem Loop hergestellt und die
Koharenzeigenschaften der metallischen Strukturen verbessert werden.
4.3 Zusammenfassung
Durch die Metallsierung ausgerichteter DNA auf einer Kontaktstruktur war es moglich, die
elektrischen Eigenschaften der entstandenen Nanodrahte zu bestimmen. Dabei weisen die
metallisierten DNA-Strange das gleiche Verhalten auf, wie stark gestorte Palladiumstruktu-
ren. Es ist also mit dem Biotemplat-Ansatz gelungen, nanoskalige Drahte herzustellen, die
7Dieser Anteil wird bei 40 nm dicken und 200 nm breiten Goldbahnen erreicht.
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sich in ihrem physikalischen Verhalten nicht von denen unterscheiden, die mit herkommli-
chen Methoden erzeugt wurden.
Die physikalischen Eigenschaften der Nanodrahte werden ausschlielich durch das an-
gelagerte Metall bestimmt. Die DNA hat keinen messbaren Einuss auf das Verhalten,
weil sie nur uber einen Volumenanteil von unter 1 % an der Gesamtstruktur verfugt. Bei
Zimmertemperatur kann ohmsches Verhalten der Nanodrahte mit sehr guten metallischen
Leitfahigkeiten bis zu 104 (
cm) 1 festgestellt werden. Die Leitfahigkeit ist damit nur eine
Groenordnung kleiner als die von kristallinem Palladium. In der Regel lagen die Leitfahig-
keitswerte in der Groenordnung von 103 (
cm) 1, was einem Flachenwiderstand der Pro-
ben von R2 = 400
=2 entspricht. Die hochohmigen Drahte zeigen bei tiefen Temperaturen
nichtmetallisches Verhalten mit einem Anstieg des Widerstandes bei sinkender Temperatur.
Der Anstieg folgt einer logarithmischen Abhangigkeit, wie sie in 2-dimensionalen Elektro-
nensystemen beobachtet wird. Es bestehen weiterhin Ubereinstimmungen mit den Ergeb-
nissen an dunnen Palladiumlmen. Der Widerstand der hochohmigen Proben kann durch
Tempern deutlich verringert werden. Die Struktur ist danach so gut geordnet, dass keine
Quanteneekte mehr beobachtet werden konnten.
Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Metallisierung von DNA erweist sich damit
als geeignetes Mittel fur die Erzeugung metallisch leitender Nanodrahte. Durch ihre hervor-
ragende Leitfahigkeit konnen sie zum Beispiel als Leiter in einem elektronischen Schaltkreis
verwendet werden. Daruberhinaus legen die beobachteten Quantenphanomene nahe, den
Biotemplate-Ansatz auch zur Herstellung und Untersuchung von mesoskopischen Systemen
zu nutzen. Als wesentliches Ergebnis ist damit die prinzipielle Moglichkeit gezeigt worden,
DNA als strukturgebendes Element fur die Assemblierung elektronischer Systeme zu nutzen.

5 Diskussion und Ausblick
Am Anfang der vorliegenden Arbeit stand die Frage nach der Moglichkeit, biologische
Elemente in elektronischen Schaltkreisen zu verwenden. Die Motivation ist dabei die Vision
eines sich selbst assemblierenden Systems. Im Verlauf der Darstellung wurden deshalb die
elektrischen Eigenschaften von DNA mit Hinblick auf diesen Einsatz untersucht. Es zeigt
sich jedoch, dass sich native DNA wegen seiner geringen elektrischen Leitfahigkeit wahr-
scheinlich nicht fur einen Einsatz in elektronischen Stromkreisen eignet. Deswegen wurde
ein alternatives Konzept entwickelt, bei dem die DNA als Templat fur die Anlagerung von
Metall verwendet wurde.
Im Ergebnis entstanden metallische Clusterketten und Drahte mit einer Dicke von 20 bis
100 nm. Diese metallischen Strukturen verfugen zum Teil uber eine sehr gute Leitfahigkeit
und konnen durchaus als Verbindungselement in Schaltkreisen eingesetzt werden. Damit er-
gibt sich als eine Aussage, dass DNA in einem Schaltkreis als strukturgebendes Element fur
die Assemblierung von Metalldrahten Verwendung nden kann. Die Anwendungsmoglich-
keiten der in dieser Arbeit entwickelten DNA-Metallisierung erstrecken sich jedoch nicht nur
auf den technologischen Bereich. Insbesondere der gelungene Nachweis von Quanteneekten
in den Metalldrahten ist fur die Erzeugung von mesoskopischen Systemen interessant. Damit
erscheint die Assemblierung von nanoskaligen Strukturen auf einem biologischen Template
als realistisches Konzept zur Untersuchung von Quantenphanomenen kleinster Strukturen.
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Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Form der Metallisierung und das damit
beobachtete Wachstum des metallischen Filmes auf der DNA eignet sich bisher nicht zur
Herstellung sehr dunner Drahte. Der Durchmesser der Drahte ist mit 3 nm nach unten
begrenzt. Dieser Wert ergibt sich aus der Groe der stabilen Cluster, aus denen der Metall-
lm aufgebaut ist. Diese Dicke ist fur die Beobachtung einiger Quantenphanomene quasi-
eindimensionaler Systeme bereits zu gro. In numerischen Kalkulationen konnte zum Bei-
spiel magnetisches Verhalten von dunnsten Palladiumdrahten mit wenigen Atomen Dicke
vorausgesagt werden [82]. Fur diesen Eekt ist der groe Anteil von Oberachenatomen von
entscheidender Bedeutung, weil diese Atome nicht uber eine Kristallkonguration verfugen.
Mit wachsendem Durchmesser wird dieser Anteil kleiner und die Magnetisierung sinkt. Ein
3 nm dicker Draht verfugt nur noch uber einen marginalen Anteil an Oberachenatomen
und wird oensichtlich keinerlei Magnetisierung aufweisen.
Mit den vorgestellten und der vorliegenden Arbeit kann gezeigt werden, dass mit dem
Biotemplat-Ansatz eine Integration biologischer Molekule in elektronische Strukturen im
Prinzip realisierbar wird. Diese vorerst nur prinzipielle Moglichkeit, mit dem Aufbau primi-
tivster Anordnungen nachgewiesen, kann nicht hoch genug eingeschatzt werden. Im Gegen-
satz zu herkommlichen Nanotechnologien, insbesondere der Lithographie, sind biologische
Systeme nicht an enge konzeptionelle Grenzen gebunden. Orientiert sich der Ansatz der
vorliegenden Arbeit zunachst nur auf die strukturellen Merkmale von einem einzigen Bio-
molekul, so gibt es neben den strukturellen Aspekten noch die funktionellen Moglichkeiten
der Biomolekule und hier vor allem ihrer Interaktion.
Fur die Selbstassemblierung ergeben sich bei der Nutzung der Funktion der Biomolekule
Moglichkeiten, die weit uber das bisherige Konzept hinausgehen. Baut man zum Beispiel zu-
erst einen DNA-Doppelstrang als Verbindung zwischen zwei Kontakten, so kann die Sequenz
dieses Stranges Proteine synthetisieren, die fur die Produktion der weiterhin benotigten Ele-
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mente sorgen, deren Sequenzen dann wiederum die nachsten Schritte des Strukturaufbaus
einleiten und so weiter. Bei einem solchen Zugang kann zum Beispiel gewahrleistet werden,
dass ein neuer Strukturschritt erst vorgenommen wird, wenn der vorhergehende komplett
abgeschlossen ist. Dadurch verringert sich die notwendige Zahl gleichzeitig vorkommender
Strukturuntereinheiten, so dass sich diese nicht schon vorher zusammenlagern konnen. Bei
solch einem selbstassemblierenden Schaltkreis, wird es sich um einen hochkomplexen, dafur
aber umso intelligenteren Mechanismus handeln. Derartige Systeme konnen durchaus zur
direkten Informationsverarbeitung geeignet sein. Logische Schaltelemente basieren lediglich
darauf, auf einen denierten Stimulus mit einer denierten Reaktion zu antworten. Derar-
tige Zusammenhange sind fur biologische Regelzyklen zumeist fur viel komplexere Signale
moglich, als die heutige Digitaltechnik mit nur zwei Signalzustanden.
Auch wenn heute der Abstand zwischen biotechnologischer Grundlagenforschung und
industrieller Siliziumtechnologie ungeheuer erscheint, so sollte man sich vor Augen halten,
dass das Wort ,,Bug\ fur einen Computerfehler von einem Insekt stammt, welches sich in




In stark gestorten und niederdimensionalen Systemen gibt es eine Reihe von Eekten, wenn
die Abmessungen des Leiters in einer oder zwei Dimensionen in den Bereich von Korrela-
tionslangen kommen.1 Es gibt dabei zwei wichtige Parameter, die unmittelbar mit dem
Stromtransport verbunden sind. Dies ist zum einen die freie Weglange, die Stecke, die
sich ein Elektron ohne Wechselwirkung durch einen Leiter bewegt und zum anderen die
Koharenzlange, die Entfernung, uber die ein Elektron seine Phaseninformation beibehalt.
Beide sind eng miteinander verknupft, weil die Koharenz der Elektronenwolke durch inelasti-
sche Stoe im Leiter verloren geht, und die freie Weglange ein Ma fur die Haugkeit solcher
Zusammenstoe ist. Allerdings gibt es keine Moglichkeit, die beiden Groen quantitativ mit-
einander zu verbinden, weil die freie Weglange sowohl von elastischen und inelastischen, die
Koharenzlange aber nur von inelastischen Stoen bestimmt wird.
Bei der Betrachtung des Widerstandes ergeben sich entscheidende Unterschiede, ob sich
die Elektronen im koharenten oder inkoharenten Regime benden.2 Untersuchen wir dazu
1Eine sehr gute Ubersicht der Thematik bietet Datta [24].
2In der Betrachtung wird die Elektron-Elektron-Wechselwirkung vernachlassigt, die aber auf ahnliche
Abhangigkeiten fuhrt. Es handelt sich bei dieser Wechselwirkung um eine inelastische Streuung von Elek-
tronen, die zum Beispiel bei Phononenstoen die Koharenz der Elektronenwelle zerstort. Da bei dem Prozess
aber zwei Elektronen aneinander streuen, bleibt fur das gesamte Elektronensystem die Phaseninformation
erhalten. Es ist deshalb intuitiv verstandlich, dass diese Streuprozesse auf die ahnliche Abhangigkeiten
fuhren, wie die elastische Streuung an Storstellen.
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ein einfaches Beispiel der Reihenschaltung von zwei einzelnen Widerstanden 1 und 2.
In einfacher Naherung wird der Widerstand von 1 und 2 durch einen einzelnen Streuer
hervorgerufen. Die Streuung der Elektronenwelle fuhrt dazu, dass nur ein Teil der gesamten
Welle das Hindernis passiert und der andere Teil reektiert bzw. zuruckgestreut wird. Der








gegeben, also der Quotient von Ruckstreuung (R=1-T) und Transmission T. Bei einer Rei-
henschaltung von zwei Widerstanden ist die Transmission T12 nicht das einfache Produkt
von T1T2, weil es zu wiederholten Streuprozessen zwischen den beiden Streuern kommt. So
kann die Welle den Steuer 1 passieren aber an Streuer 2 reektiert werden, danach auch
an Steuer 1 reektiert werden und den Steuer 2 schlielich doch noch passieren. Die Wahr-















= 1 + 2 . (6.3)
In der bisherigen Betrachtung wurde die Phaseninformation der Elektronenwelle vernach-
lassigt. Dies ist dann gerechtfertigt, wenn die Koharenzlange kleiner als der Abstand der
beiden Streuer ist. Ist die Koharenzlange allerdings sehr viel groer als dieser Abstand,
kommt es zu Interferenzen am Streuer 2, weil sich dort sehr viele unterschiedliche Wel-
lenzuge treen, die jeweils einen Gangunterschied von der doppelten Lange des Abstandes
der beiden Streuer besitzen. In Abhangigkeit von diesem Gangunterschied und dem damit
verbundenen Phasenfaktor  bei einem Durchlauf von einem Streuer zum anderen kommt
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es zu Uberlagerungen der Elektronenwellen, die das Ergebnis beeinussen. Fur die Gesamt-
transmission ergibt sich in diesem Fall:
12 =
T1T2
1  2pR1R2 cos  +R1R2
. (6.4)
Fur eine statistische Anordnung der Streuer kann uber den Phasenfaktor integriert werden
und es folgt:
12 =
1 +R1R2   T1T2
T1T2
. (6.5)
Zerlegt man nun den Leiter in innitesimale Abschnitte und integriert dann den Widerstand
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(L)  eL; (6.6)
wobei Lo eine charakteristische Lange der Groenordnung der mittleren freien Weglange
und M die Anzahl der Elektronenkanale ist. Im Gegensatz dazu ist der Widerstand eines
ohmschen Leiters linear von der Lange abhangig:

OHM
(L)  L : (6.7)
Betrachtet man einen Draht als ein Ensemble von Teilstucken mit der Lange der Koharenz-
lange L', so wird die Widerstandsabhangigkeit davon bestimmt, ob L' groer oder kleiner
als die Lokalisierungslange Lc = MLo ist
3. Im Falle der beiden Streuer bedeutet diese Fra-
ge, ob ihr Abstand kleiner ist als die Koheranzlange, so dass es zu den Quantenkorrekturen
kommt oder aber, ob ihr Abstand groer ist als die Koharenzlange, so dass keine Interfe-
renzen auftreten.
3Die Lokalisierungslange gibt in etwa an, uber welchen Bereich ein unbesetzter Elektronenzustand in
dem Leiter ausgedehnt ist.
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Kommt die Koharenzlange in den Bereich der Lokalisierungslange spricht man von star-
ker Lokalisierung. Dieser Fall ist fur Metalle recht unwahrscheinlich. In einem Draht ist die
Anzahl der Moden von der selben Groenordnung wie die Anzahl der Atome auf der Quer-
schnittsache. Das heit, selbst bei einer kleinen freien Weglange ist die Lokalisierungslange
im allgemeinen sehr viel groer als die Koharenzlange. Selbst fur einen Draht mit 50 nm
Dicke und einer freien Weglange von nur 1 nm ergibt sich eine Lokalisierungslange von 50
m, was im allgemeinen sehr viel groer als die Koharenzlange ist.
Ist die Koharenzlange deutlich kleiner als die Lokalisierungslange, kann Gleichung 6.6











mit dem bekannten ohmschen Anteil und einem Anteil  = ( L
Lc
)2; der Quantenoszilla-
tionen beschreibt. Diesen Bereich bezeichnet man als schwache Lokalisierung. In jedem
Fall fuhren die Koharenzeigenschaften zu einer Verringerung der Leitfahigkeit. Diese ent-
steht dadurch, dass durch die Interferenz die Ruckstreuung der Elektronen verstarkt wird,
was den Widerstand vergroert. Dazu betrachtet man die moglichen Prozesse, die zu einer
Ruckstreuung des Elektrons in den selben Kanal fuhren, aus dem es gekommen ist. Fur
jeden dieser Prozesse gibt es zwei Moglichkeiten, den Streuprozess zu durchlaufen, die sich
nur in ihrem Richtungssinn unterscheiden. Es ist deswegen notwendig, im koharenten Fall
die Amplituden A dieser beiden Prozesse zu addieren und erst danach die Gesamtwahr-
scheinlichkeit des Prozesses zu ermitteln. Dadurch erhalt man einen Ruckstreuanteil von
4A2 anstatt von 2A2 im inkoharenten Fall und somit eine doppelte Ruckstreurate fur diesen
Prozess. In einem Magnetfeld kann diese Interferenz verringert werden, weil nun die beiden
Wege unterschiedliche Phasenfaktoren erhalten, je nachdem in welchen Richtungssinn der
Prozess ablauft. Damit ergibt sich der interessante Fall eines negativen Magnetwiderstandes.
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In einigen Metallen, wie zum Beispiel Gold und Palladium, muss noch ein weiterer Pro-
zess berucksichtigt werden, die sogenannte Spin-Orbit-Streuung. Bei diesem Vorgang bleibt
bei dem Streuprozess die Phaseninformation der Elektronenwelle zwar erhalten, aber der
Spin des Elektrons wird etwas gedreht. Falls der Abstand der Streuer derart ist, dass sich der
Spin gerade um 2 verandert,4 so wird aus der Vergroerung der Ruckstreuung durch Inter-
ferenz eine Verringerung der Ruckstreuung, weil sich die hin- und rucklaufende Welle gerade
ausloschen. In einem Magnetfeld wird deshalb in diesem Fall ein positiver Magnetwiderstand
bei kleinen Feldstarken beobachtet. Bei groeren Feldstarken hat die Spin-Orbit-Streuung
keinen Einuss mehr, und es ergibt sich wieder ein negativer Magnetwiderstand.
6.2 Coulombblockade
Bei den Eekten der mesoskopischen Leiter gab es einen engen Zusammenhang zu der
Anzahl der moglichen Elektronenkanale. Bei einer geringen Anzahl variiert die Leitfahigkeit
in Einheiten des Leitfahigkeitsquantums. Neben der Realisierung solcher Eekte in atomaren
Leitern, gibt es eine weitere Moglichkeit, die Anzahl der Kanale stark zu reduzieren. Dabei
wird der Eekt der Coulombblockade ausgenutzt.5
Ausgangpunkt der Uberlegungen bildet ein Cluster, der uber Tunnelbarrieren mit zwei
Kontakten verbunden ist. Bei geringer Groe der Cluster fuhrt dies zu einer starken Uberlap-
pung der Wellenfunktionen von verschiedenen Elektronen, die sich auf dem Cluster benden.
Kann bei einem nicht geladenen Cluster von einer geringen Wechselwirkung der Elektro-
nen ausgegangen werden, weil der positive Ladungshintergrund die Ladungen abschirmt,
so gilt dies nicht fur zusatzliche Elektronen. Dadurch erfahren zusatzliche Elektronen eine
sehr groe Wechselwirkung. Das Hinzufugen eines Elektrons ergibt den interessanten Eekt
der Coulombblockade. Das zusatzliche Elektron sorgt fur eine negative Gesamtladung und
4Die Wellenfunktion des Elektrons ist antisymmetrisch.
5Eine sehr gute Ubersicht bietet Grabert et al. [41].
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stot damit jedes weiteres Elektron ab, was auf den Cluster tunneln mochte, so dass eine
relativ groe Energie fur das Hinzufugen eines weiteren Elektrons notwendig ist. Fur die
Energieniveaus der Elektronen hat das die Konsequenz, dass sie nicht in die angeregten




der Kapazitat des Clusters, nach oben verschoben sind (Abbildung 6.1). Man betrachtet
Abbildung 6.1: Die Veranderung der Anregungsenergien En eines Clusters durch die Coulomb-
blockade zu den renormierten Energien En*. Die normalen angeregten Zustande werden jeweils
immer um e2/2C nach oben verschoben. Desweiteren werden die Zustande nur noch einfach be-
setzt.
nun die Situation, dass sich ein Cluster in einem Stromkreis bendet (Abbildung 6.2).
Abbildung 6.2: Ein separierter Cluster in einem Stromkreis.
In diesem Fall kann es nur dann zu einem Stromtransport kommen, wenn eine Ladung
auf den Cluster tunnelt und ihn durch einen zweiten Tunnelprozess auf der anderen Seite
wieder verlat. Die Ladung auf dem Cluster kann sich dadurch nur um Einheiten der Ele-
mentarladung e verandern. Der Energieanstieg E bei dem Tunneln eines Elektrons auf
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mit der Ladung Q im einfachsten Fall als:
Q = V  C ; (6.10)
und V der angelegten Spannung. Bei der Temperatur T=0 kann der Tunnelvorgang nur







fuhrt.6 Damit ergibt sich aber ein Bereich von - e2C < V <
e
2C
, in dem kein Stromtransport
stattnden kann, weil die Energiedierenz negativ ist. Dieser Eekt wird als Coulombblocka-
de bezeichnet.
Fur eine Beobachtung des Eektes bei endlichen Temperaturen muss die Ladungsenergie
des Kondensators groer sein als die thermischen Fluktuationen. Die Energie Ec ist:




mit e der Elektronenladung. Die Kapazitat eines kugelformigen Clusters ergibt sich aus:
C = 4  r ;
mit dem Radius r und der dielektrischen Konstante : Damit wird die Coulombblockade um
so groer, je kleiner die Clustergroe wird, weil sich dann die Energie pro Elektron vergroert.
Geht man davon aus, dass fur eine erfolgreiche Beobachtung des Eektes Ec > kT sein mu,
so ergibt sich bei Zimmertemperatur in einer groben Abschatzung7:
6Dies gilt sowohl fur das Tunneln auf den Clustern, als auch fur das Tunneln von dem Cluster!




4  2kT =
1:62  10 38C2
4  3:14  5  8:9 10 12Fm 1  2  1:4 10 23JK 1  300K = 5 nm ;
(6.13)
also in der Groenordnung der initialen Metallcluster auf der DNA. Gelingt es demnach,
eine kurze Clusterkette zu kontaktieren, so kann der Eekt der Coulombblockade beobach-
tet werden. Dies gilt auch fur einen vereinzelten Cluster in einem ansonsten kontinuierlich
metallisierten Draht.
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